Weed 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXL. 


I. Ueber die Veriinderung der Wärmestrahlung 
durch Rauheit der Oberfläche; 
von G. Magnus '). 


der zuerst beobachtet hat, dafs bei 
rauher Oberfläche mehr Wärme ausstrahlt als bei glatter, 
sprach schon die Vermuthung aus, dafs diefs Verhalten 
durch die Dichtigkeit der Oberfläche bedingt werde. Er 
äufsert jedoch selbst sogleich wieder Bedenken gegen diese 
Ansicht, indem er darauf hinweist, dafs die Gränze zwischen 
harten und weichen Körpern sich nicht feststellen lasse. 
Später hat Melloni') die Behauptung erneut, dafs die 
veränderte Ausstrahlung nur auf einer Aenderung der Dich- 
tigkeit der Oberflächen-Schicht beruhe! Er stützt diese 
Behauptung darauf, dafs er bei gewissen Körpern, wie Glas, 


1) Der Verewigte hat diese Abhandlung am 11. October v. J. in der 
hiesigen Akademie der Wissenschaften vorgetragen und einen Aszug 
im betreffenden Monatsbericht abdrucken lassen. Mitte Novembers 
theilte er das für die Abhandlungen der Akademie. bestimmte Ma- 
nuscript Hrn. Kronecker mit und sprach mit demselben über gewisse 
aus Fresnel’s Intensitäts-Formeln zu ziehende Consequenzen. Es 
knüpften sich an diese Besprechung mehre schrifllich und mündliche 
Erörterungen, in Folge deren Hr. Magnus erklärte von der Veröffent- 
lichung des Manuscripts vorläufig abstehen und über den darin behan- 
delten Gegenstand weitere Untersuchungen anstellen zu wollen. Aber 
schon bald darauf von tödtlicher Krankheit ergriffen, hat er kurz vor 
seinem Ende den Wunsch ausgesprochen, es möge die Abhandlung, 
deren Umarbeitung ihm leider versagt geblieben ist, in ihrer ursprüng- 
lichen Fassung veröffentlicht werden. 

2) An Inquiry into the nature of Heat. S. 89 

8) Comptes rendus FI, 298. Pogg. Anu. Bd, XLV, S, 57. 
Poggeudorfi’s Aunal, Bd, CXL, 22 
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Marmor und Gagat keine Aenderung in der Ausstrahlung 
beobachtete, ihre Oberfläche mochte rauh oder polirt seyn. 
Nur bei metallischen Körpern trat eine Steigerung ein, wenn 
sie rauh gemacht wurden. Da diese sich nicht nur bei 
leicht oxydirbaren Metallen zeigte, sondern auch bei Gold 
und Platin, so dafs der Gedanke, eine Oxydschicht möchte 
die Ursache dieses Verhaltens seyn, ausgeschlossen war, so 
führt Melloni die Erscheinung darauf zurück, dafs die 
Metalle zusammendrückbar seyen, Gagat, Elfenbein, Marmor 
aber nicht. Die Erfahrung lehrt, sagt er, dafs Platten 
von Metall, die durch Hämmern oder Walzen dargestellt 
sind, eine gröfsere Dichte an ihrer Oberfläche besitzen als 
im Innern. Wirft man nun einen Blick auf die Tafel übeı 
das Ausstrahlungsvermögen der Körper, so sieht man, das 
diels im Allgemeinen sich umgekehrt wie ihre Dichtigkeit 
verhält; wenn man nun annimmt, dals dasselbe Gesetz 
auch für die verschiedene Verdichtung einer und derselben 
Substanz gilt, so erklärt sich die grölsere Ausstrahlung. 
Denn durch das Ritzen wird die Oberfläche weniger dicht, 
oder es werden die inneren, weniger harten, Stellen ent- 
blöfst. 

Zur Bestätigung dieser Ansicht führt Melloni folgenden 
Versuch an. Er liefs vier Platten aus recht reinem Silber 
fertigen, zwei stark gehämmer! und zwei gegossen, und in 
ihren Sandformen sehr langsam erkaltet. Aus diesen bil- 
dete er die Seiten eines viereckigen Kastens mit metallischem 
Boden, und damit die Platten nicht in ihrer Dichte und 
Härte geändert würden, léthete er sie mit leichtflüssigem 
Loth zusammen. Vor der Vereinigung waren sie mit Bim- 
stein und Kohle polirt, ohne Hammer und Glatistahl. Dar- 
auf wurde eine der gegossenen, und eine der gehämmerten 
Platten mit grobem Smirgelpapier in einer Richtung stark 
gerieben. Die Seiten, welche ihren Glanz behalten hatten, 
spiegelten scharfe Bilder, die geriebenen dagegen nur matte 
und streifige. Das so zubereitete Silbergefafs wurde mit 
heifsem Wasser zefüllt. Die Ablenkungen, welche die vier 
Seiten hervorbrachten, waren: 
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0 Die gehämmerte und polirte Seite 
ee » » geritzte » 
0...» gegossene und polirte Seite 13,7 

» » » geritzte » 11,3. 
Bei den gehämmerten Platten hatte folglich das Ritzen eine 
Steigerung, bei den gegossenen eine Verminderung der Aus- 
strahlung hervorgebracht. Diese unerwartete Thatsache 
schien ihm die Richtigkeit seines Satzes zu beweisen. 

Mit demselben Recht aber und vielleicht noch mit grö 
fserem als Melloni den Satz ausspricht, dafs die Oberfläche 
durch das Ritzen lockerer werde, kann man behaupten, dafs 
sie fester werde; denn während des Ritzens findet ein 
Druck auf der Oberfläche stati, und selbst wenn man an- 
nehmen wollte, dafs die einzelnen Vertiefungen nicht einge- 
drückt, sondern herausgeschabt wären, so findet auch bei 
diesem Schaben ein Druck auf die stehenbleibenden Theile 
statt, der, wenn er auch nur seitlich wirkt, doch eine Ver 
dichtung zur Folge haben mufs. 

Noch hat Melloni') folgenden Versuch angestellt. Aus 
einer Platte von Spiegelglas von 11" Dicke, läfsı er 
vier Stücke schneiden, die bis zum Rothglühen erhitzt wurden, 
und von denen zwei langsam erkalteten, die andern beiden 
schnell abgekühlt wurden. Eine von jeder der beiden 
Arten wurde geritzt und dann aus den vier Platten die 
Seitenwände eines Kastens gebildet, der mit heifsem Wasser 
gefüllt wurde. Die beiden langsam erkalteten zeigten gleiche 
Ausstrahlung. Von den schnell abgekühlten gab die geritzte 
einen Ausschlag von 29,7, die nichtgeritzte 28°. Daraus 
folgert Melloni, dafs die Rauheit der Oberfläche nur dann 
von Einflufs sey, wenn die inneren Theile der Masse eine 
geringere Dichte besitzen, als die ausstrahlenden Schichten 
an der Oberfläche. 

Später hat Hr. Knoblauch?) Versuche angeführt um 
die Ansicht Melloni’s noch auf andere Weise zu bestätigen. 
Zunächst hat er gegossene und gewalzte Bleiplatten ange- 

l) Thermochrose p. 88. Anmerkung. Mia; 
2) Pogg. Ann. Bd. LXX, S. 343, bend 
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wendet. Die eine der ersteren, der gegossenen, die glatt 
eine Ablenkung der Nadel von 49° hervorbrachte, zeigte, 
nachdem sie geritzt worden, nur eine Ablenkung von 48°,25, 
Die Ausstrahlung hatte folglich abgenommen, freilich nut 
um 0°,75, und nahm durch nochmaliges Ritzen in der Queı 
richtung noch um 1° ab, denn die Ablenkung betrug nut 
47°,25. 

Von den. gewalzten Platten. zeigte eine, welche glatt 
eine Ablenkung von 50",5 hervorgebracht hatte, nach ein- 
maligem Ritzen gleichfalls eine Abnahme der Ausstrahlung, 
denn der Ausschlag betrug nur 48%,5. Nachdem sie aber 
auch in der Quere geritzt worden, fand wieder eine Ver- 
mehrung der Ausstrahlung statt, denn der Ausschlag der 
Nadel beirug 49',75, Hr. Knoblauch meint, dafs die 
Ausstrahlung durch das zweite Ritzen davon. herrühren 
könne, dafs das Blei zwar an den Stellen des eigentlichen 
Strichs verdichtet, aber an den Punkten, an. welchen die 
aufgeworfenen Ränder der Furchen zusammentrafen, aufge- 
lockert wurde. 

Sodann nahm Hr. Knoblauch einen Würfel aus ge 
walztem Kupferblech und verglich zunächst die Ausstrahlung 
einer glatten Seite mit einer in zwiefachem Sinne geritzten. 
Die erstere gab einen Ausschlag von. 29°, die andere. von 
47°,75.. Als. darauf beide mit Kupfer galvanoplastisch über- 
zogen wurden, gab die erstere 49°,25, die gefurchte 51,5. 

Gewifs ist dieser Versuch. sehr interessant, allein. er :be- 
stätigt nach meiner Ansicht nicht, wie Hr. Knoblauch 
behauptet '), den von Melloni aufgestellten Satz, dafs das 
Ritzen der Oberfläche nur in sofern auf das Ausstrahlungs- 
vermögen der Körper von Einflufs sey, als es ihre Dichtig- 
keit und Härte modificire, und zwar dieselben steigere oder 
vermindere, je nachdem es die betreffenden Stellen, auf- 
lockere oder verdichte.. 

Denn Hr. Knoblauch sagt selbst, wie oben erwähnt, 
dafs durch das Ritzen die Stellen des, eigentlichen Striehs 
verdichtet, die aufgeworfenen Ränder aber aufgelockert 
1) a. a. ©. S. 343. 
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würden. Melloni hingegen behauptet, dafs das Ritzen über- 
haupt nicht auflockere, sondern nur die inneren lockeren 
Stellen blofs lege. ER 

Unter solchen Umständen schien es wiinschenswerth, 
zunächst die Erscheinung selbst etwas näher kennen zu 
lernen, und zu dem Ende habe ich einige Versuche ange- 
stellt, bei denen statt des Kupfers und anderer leicht oxy- 
dirbarer Metalle Platinplatten angewendet wurden, bei denen 
auch andere Veränderungen der Oberfläche, wie sie beim 
Silber durch kleine Mengen von Schwefelwasserstoff ent- 
stehen, nicht zu befürchten waren. 

Die Platten wurden auf 100° C. in einem kleinen in 
Fig. 1 Taf. II abgebildeten Apparat erhitzt, der aus einem 
horizontal liegenden Cylinder aus Messing von 50"" Länge 
und ‘ebenso grofsem inneren Durchmesser bestand. Die 
eine Basis desselben war aus Messing, die andere wurde 
von der zu untersuchenden Platte gebildet. Um diese leicht 
mit einer anderen vertauschen zu können, war der Cylinder 
mit einem breiten Rande versehen, gegen den die Platte 
durch einen Ring aus Messing mittelst vier Schrauben an- 
gedrückt wurde, Zur Dichtung wurde ein zwischengelegter 
Ring aus starkem Papier benutz!, das von den eingeleiteten 
Wasserdämpfen nichts durchlafst. Im Uebrigen waren die 
erforderlichen Schirme und Diaphragmen wie bei den frü- 
heren Versuchen angebracht. 

Zunächst wurde eine Platinplatte, die durch Auswalzen 
möglichst hart gemacht worden war, angewandt. Sie strahlte, 
nachdem sie stark ausgeglüht und dadurch weich (geworden 
war, ebensoviel Wärme aus, als wie zuvor. Die Härte 
konnte hiernach die Ausstrahlung nicht bedingen. 

Eine andere Platinplatte war unter sehr starkem Druck 
zwischen zwei Walzen gegangen, von denen die eine fein 
gravirt war, so dafs die Platte nach dem Walzen auf ihrer 
einen Seite kleine Erhöhungen zeigte, während die andere 
glatt war. Die erstere strahlte unbedeutend mehr als die 
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andere aus. Nachdem aber die Platte stark geglüht worden, 
war auch dieser Unterschied nicht mehr bemerkbar. Es 
geht daraus hervor, dafs bei sonst gleicher Beschaffenheit 
der Oberfläche Unebenheiten und selbst regelmäfsig wech 
selnde Erhöhungen und Vertiefungen vorhanden seyn können, 
ohne dafs dadurch eine Vermehrung der Ausstrahlung ent- 
steht. 

Wurde dagegen eine ebene Platinplatte, welche, mittelst 
der Glasbläserlampe ausgeglüht, ganz weich war, mit feinem 
Smirgelpapier rauh gemacht, so steigerte sich ihre Aus 
strahlung auf das Doppelte. 

Um sicher zu seyn, dafs bei Behandlung der Platte 
nicht irgend eine fremde Substanz auf derselben zurückge- 
blieben sey, vielleicht Spuren von dem Leim des Smirgel- 
papiers, obgleich dasselbe ganz trocken angewendet worden 
war, wurden die Platten, bevor sie in den Apparat befestigt 
wurden, eine Zeit lang in concentriter Salpetersäure erhitzt, 
sodann mit destillirtem Wasser so lange abgespült, bis 
alle Säure entfernt war, und darauf getrocknet, ohne sie 
mit einem Tuch oder andere Gegenstände zu berühren. 

Man kann sich schwer vorstellen, dafs durch die leichte 
Behandlung mit Smirgelpapier die Dichtigkeit der Ober- 
fläche sich in solchem Maafse geändert haben sollte, dafs 
die Ausstrahlung sich verdoppelte. 

Wurde eine Platinplatte mit einer dünnen Schicht von 
Platinschwamm überzogen, indem Platinsalmiak in dünner 
Schicht darauf gebracht und sie dann stark erhitzt wurde, 
so zeigte sie, ohne mit Salpetersäure behandelt zu seyn, 
etwa die siebenfache Ausstrahlung von der, die sie vor dem 
Aufbringen des Platinschwammes geliefert hatte. 

Der Platinschwamm ist lockerer als die Platte auf der er 
befestigt worden, allein jedes einzelne Theilchen desselben 
ist ohne Zweifel eben so hart wie ein Theilchen der aus- 
geglühten Platte. Die Wirkung des Schwamms beruht 
daher, wie es scheint, nur darauf, dafs er mehr Spitzen und 
Ecken darbietet. Es ist dies um so wahrscheinlicher, als 
die Ausstrahlung einer solchen, mit Schwamm überzogenen 
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Platte abnimmt, wenn sie öfter und anhaltend geglüht wird, 
Möglich dafs bei jedem neuen Erhitzen etwas von dem 
Schwamm sich loslöst, aber jedenfalls runden sich die äu- 
fsersten Spitzen und Ecken zugleich ab. Härter können 
sie wohl nicht werden. 


Versuch einer Erklärung. 

Die Vermehrung der Ausstrahlung bei rauher Ober- 
fläche beruht, wie mir scheint, auf einer anderen Ursache 

Die Wärme, welche ein Körper aussendet, kommt nicht 
allein von seiner äufsersten Oberfläche, sondern aus einer, 
wenn auch nur dünnen Schicht unter derselben, von der 
jeder Punkt Wärme aussendet, die an der Oberfläche ent- 
weder nach innen reflectirt oder, wenn sie austritt, gebrochen 
wird. Dieser Vorgang erklärt die Polarisation der ausge- 
strahlten Wärme, und derselbe ist auch geeignet die ver- 
mehrte Ausstrahlung bei rauher Oberfläche zu erklären. 
Um den Einflufs der Brechung näher zu betrachten, sey 
hkim Fig. 2 Taf. III der Durchschnitt, den die ausstrahlende 
Platte mit der Ebene des Papiers macht, und s ein Punkt 
in diesem Durchschnitt, von dem Wärme ausgeht. Wenn 
ferner fg den Durchschnitt der Thermosäule vorstellt, so 


‚werden, wenn keine Brechung und keine innere Reflexion 


an der Oberfläche /m statifänden, alle Strahlen, welche 
zwischen sf und sg enthalten sind, von s nach fg gelan- 
gen. Wenn dagegen die Strahlen bei ihrem Uebergange aus 
dem dichteren Medium in die dünnere Luft von der Nor- 
male abgebrochen werden, so werden nur die zwischen 
sc und se enthaltenen Strahlen nach fg gelangen, offenbar 
weniger als in dem Falle wo keine Brechung statt fand. 
Diese Betrachtung gilt eben so für jeden anderen Punkt 
s der Platte, woraus folgt, dafs die Summe der Wärme, 
welche von dieser Platte zu fg gelangt, wegen der Bre- 
chung der Strahlen geringer ausfällt, als sie ausfallen würde, 
wenn keine Brechung stattfände. Auch ist leicht zu sehen, 
dafs diese Summe um so geringer ausfallen mufs, je gröfser 
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die Brechung zwischen der Platte und die Luft, 
kleiner der Brechungsexponent für die Wärme ist. 

Zieht man von s die Linie sd senkrecht auf /m, und 
trifft dieselbe die Oberfläche der Thermosäule in b, so ist 
unter der Voraussetzung, dafs die Oberfläche sb der Ther- 
mosäule parallel mit der ausstrahlenden Platte /m sey, sb 
auch senkrecht auf fg. Errichtet man dann in e die Nor- 
male wu, und bezeichnet den Winkel seu mit i und Win- 


oder je 


kel geu, mit i,, so dafs der Brechungsexponent n = = i 
i 
und setzt sd=a und db=A, so ist BPs 


de=a tgi und 
bg=a tgi+A tgi,. 
Wird dann der Winkel dsg mit p bezeichnet, so hat man 
(a+ A)itgp=atgi+Atgi,. 

Je gröfser i, im Verhältnifs zu i oder je kleiner der 
Brechungsexponent n ist, um so gröfser ist auch tg i, im 
Vergleich zu tgi, und da beide mit constanten Factoren 
multiplicirt gleich einer Constanten gb = (a —+ 4) tg p sind, 
so ist tgi und folglich auch der Winkel i=esd um so 
kleiner, je kleiner der Brechungsexponent n ist. Da aber 
nur die in diesem Winkel enthaltenen Strahlen nach bg 
gelangen, so zeigt auch diese Gleichung dais um so weniger 
Strahlen die Thermosäule treffen, je kleiner der ‚Brechungs 
exponent n ist. 

Diese Gleichung ist aber nur gültig für den Fall, dafs 
die ausstrahlende Fläche Im eben ist. Ist dieselbe nicht 
eben, ist die Normale des Flächenelementes e nicht ‚parallel 
mit sb; macht sie mit dieser Linie einen Winkel egd 
Fig. 3 Taf. Ill, so gelangt der in e gebrochene Strahl se 
nicht mehr nach g, sondern fällt zwischen g und b, etwa 
nach r. Wenn dann mehrere mit e parallele Flächenele 
mente vorhanden sind, so wird ein Strahl, der auf ein von 
d entfernter liegendes Element e, fällt, so gebrachen, ‚dafs 
er g trifft, so dafs, wenn alle, zwischen sd und se, enthalte- 


nen Strahlen. auf mit e parallele Elemente fallen, mehr 
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von s aus nach bg gelangen als in dem:Falle, wo die aus 
strahlende Fläche Im eben und senkrecht gegen sb ist. 

Es ist leicht einzusehen, dafs um so mehr Strahlen von 
s nach bg gelangen, je gröfser der Winkel eqd ist, den 
die Normale der Flächenelemente e mit sb macht, bis 
dieser Winkel einen solchen Werth erreicht hat, dafs keine 
Brechung mehr stattfinden kann, wo dann die Strahlen nach 
Innen reflectirt werden. 

Wenn dagegen das Flächenelement e so gerichtet ist, 
dafs nur die Verlängerungen der Normale eq, die Linie 
sb schneidet, wie in Fig. 4 Taf. III, so fällt der gebrochene 
Strahl über g hinaus, etwa nach o, und wenn dann, wie 
oben, mehrere Flächenelemente parallel mit diesem ‚neuen 
e vorhanden sind, so werden nur von einem zwischen d 
und e liegenden e, Strahlen nach g gelangen; von allen 
zwischen e und e, liegenden Elementen gehen die gebroche 
nen Strahlen über g hinaus. Es ist folglich der Winkel, 
welcher die Strahlen einschliefst, die bg treffen, kleiner als 
in dem Falle wo die Normalen der Flächenelemente pa- 
rallel mit ds sind und es ist daher auch die Erwärmung, 
die bg von s aus erfährt, geringer. Danach (leuchtet ein, 
dafs die Flächenelemente in Bezug auf den Punkt s so 
liegen können, dafs die Ausstrahlung gröfser ausfällt, als 
in dem’ Falle wo die ausstrahlende Fläche eben ist, dafs 
sie aber auch so liegen können, dafs sie kleiner ausfällt. 

Denkt man sich z. B. die ausstrahlende Fläche in der 
Weise geritzt, dais ihr Durchschnitt hklm sägenartig er- 
scheint, und die Zähne dieses Durchschnitts 323, 3’r'2" ... 
Fie.5 Taf. II von solcher Gestalt, dafs der eine Schenkel 
eines jeden 32, 3'2', z’x" ... in die Linien fällt, welche 
die Spitzen «x, 2’, x” ... der Zähne mit s verbinden, der 
andere aber zz, z's" ... rechtwinklig dagegen, so wird, 
wenn die so gebildeten Zähne hinreichend klein sind, durch 
jede der Linien x3', x's" ... die Wärme ungebrochen hin 
durchgehen, und folglich mehr Wärme nach bg oder zur 
Thermosäule gelangen als wenn die ausstrahlende Fläche 
eben wäre. Wenn dagegen die Zähne so geformt sind, dafs 
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die Winkel, welche die Linien vs, zs, 2,8... Fig. 6 
Taf. HI von der Spitze des Zahnes nach dem ausstrahlenden 
Punkt s mit dem anderen Schenkel x3, 2,3, ... des Zahnes 
bilden, stumpfe sind, und die Normalen von »3', a's” ... 
nur die Verlängerung von ds über d hinaus schneiden, so 
wird weniger Wärme von s nach bg gelangen, als in dem 
Falle, wo die ausstrahlende Fläche eben ist. 

Sollen aber auch die Zähne die allergünstigste Form 
für die Ausstrahlung von s haben, so besitzen sie diese 
doch nicht in Bezug auf alle anderen ausstrahlenden Punkte 
des Durchschnitts hklm. Nur wenn sie aufserordentlich 
klein sind, kann ihre Gestalt, vorausgesetzt dafs sie sich an 
einander reihen, und alle gleich gestaltet seyen, für die Aus- 
strablung von allen oder fast allen Punkten gleich günstig 
oder gleich ungünstig seyn. Denn denkt man sich die sehr 
kleinen Zähne gleichschenklig und spitz oder rechtwinklig, 
so ist die Ausstrahlung für jeden Punkt des Durchschnitts, 
der gerade über der Mitte eines Zahnes liegt, nach beiden 
Seiten gleich, und da die Zähne sehr klein sind, so ist die 
Lage von fast allen, gleich weit von der ausstrahlenden Fläche 
entfernten Punkten, in Bezug auf die Zähne nahe gleich. 
Es findet dann für alle diese Punkte eine vermehrte oder 
eine verminderte Ausstrahlung statt. 

Doch gilt diefs nur für solche Punkte, die nicht sehr 
weit von der ausstrahlenden Fläche entfernt sind und nur 
einen kleinen Weg innerhalb der Substanz zurücklegen ; für 
die, welche aus gröfserer Tiefe kommen, und folglich auch 
einen verhältyifsmäfsig grofsen Weg innerhalb der Substanz 
zurücklegen, ist keine Gestalt der Oberfläche denkbar, die 
für alle Strahlen gleichzeitig die Ausstrahlung vermehren 
oder vermindern würde. 

Daraus ist erklärlich, weshalb die Rauheit der Ober- 
fläche vorzugsweise bei den Metallen von Einflufs ist. 
Denn bei diesen kommen die Strahlen nur aus sehr geringe: 
Tiefe, während sie bei diathermanen Substanzen zum Theil 
aus sehr grofser Tiefe zur Oberfläche gelangen '). Bei 


1) Zu den diathermanen Substanzen ist auch das Glas, selbst für dunkle 
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diesen letzteren, den diathermanen Substanzen, bedingt die 
Rauheit der Oberfläche wohl auch eine Aenderung der 
Ausstrahlung, jedoch nur für die aus geringer Tiefe kom- 
menden Strahlen, deren Menge gegen die aus gröfseren Ent- 
fernungen zur Oberfläche gelangenden verschwindend ist. 


Wenn hiernach im Allgemeinen die Rauheit der Ober 


fläche die Ausstrahlung einer Substanz entweder steigern 
oder auch vermindern kann, so ist doch leicht einzusehen, 
dafs wenn die Strahlen nur aus sehr geringer Tiefe kom- 
men und die Rauheit der Oberfläche sehr fein ist, fast im- 
mer eine Vermehrung der Ausstrahlung statt hat. 


Ist die ausstrahlende Fläche mit einem feinen Pulver 


derselben Substanz bedeckt, so wird dadurch die Ausstrah- 
lung besonders gesteigert. Es tritt dann die Wärme aus 
jedem Körnchen des Pulvers wie aus einer kleinen Kugel 


und also ohne alle Brechung hervor. Und wenn selbst 


Körnchen an Körnchen gereiht ist, so tritt aus den Raumen, 
wo sie einander nicht berühren, die Wärme der unmittel- 
bar dahinterliegenden Körnchen hervor. Auf diese Weise 
erklärt sich die starke Wirkung des Platinschwammes. 


Aber auch beim Steinsalz wirkt das Pulver. wenn es 


sehr fein ist, in ähnlicher Weise. Eine vollkommen klare 
Steinsalzplatte wurde mittelst eines Diamantsplitters, wie 
man ihn zum Schreiben auf Glas benutzt, rauh gemacht. 
Das dabei entstandene Pulver konnte hierbei keine freinde 
Beimischung erhalten haben, durch welche seine Ausstrah 
lung verändert wäre. Lagerte dies Pulver in solcher Menge 


auf der Platte, dafs diese zwar noch durchscheinend aber 
nicht mehr durchsichtig war, so strahlte die Platte etwa ein 
Drittel mehr Wärme aus, als im glatten, pulverfreien Zu 
stande, so dafs auch bei dem diathermanen Steinsalz eine 
Steigerung der Ausstrahlung stattfindet. Allein diese ist ge- 
ringer als beim Platin, bei dem sie durch den Platinschwamm 


Wärme zu zählen, da Melloni gefunden hat, dafs eine Glasplatte von 
0"™,5 Dicke Ein Proc., und von 0™™,07 sogar 12 Proc. von der Wärme — 
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um das Siebenfache vermehrt wird. Das sogenannte Platin- 
schwarz strahlt die Wärme sogar eben so gut aus wie 
Kienrufs '). 


Ergebnifs. 


fi 


Danach läfst sich das Ergebnifs dieser Seitadienigl 
wie ‚folgt, zusammenfassen. 

Die .gréfsere Ausstrahlung rauher Oberflächen hängt ab 
von dem Brechungsverhältnifs der Subs'anz für die Wärme- 
strahlen. Je gröfser dieses, oder je kleiner der Brechungs- 
exponent ist, um so geringer ist die Ausstrahlung aus der 
ebenen Oberfläche. Gröfsere Unebenheiten der ausstrah- 
lenden ‚Fläche haben nur unbedeutende Aenderungen der 
Ausstrahlung zur Folge. Eine solche tritt nur ein, wenn 
die Krümmungsradien sehr klein sind und sich sehr stark 
ändern, und wenn die ausstrahlende Substanz 'wenig diather- 

“man ist. Im Allgemeinen kann zwar die Rauhigkeit der 
Oberfläche sowohl eine Steigerung, als eine Veränderung 
der Ausstrahlung bewirken, aber wenn die Unebenheiten 
sehr fein und sehr tief sind, so tritt bei wenig diathermanen 
Substanzen, wie die Metalle, fast stets eine Steigerung ein. 
Ist ein sehr feines Pulver derselben Substanz auf.der aus 
strahlenden Fläche befindlich, so steigert diefs die Ausstrah 
lung bedeutend. Nicht nur bei wenig diathermanen Kör- 
pern wie die Metalle, sondern auch bei stark diather manen 
wie z. B. beim Steinsalz. 


1) Die Erwärmung der Steinsalzphatte geschah ‘bei diesen Versuchen mit 
telst der Aérolampe. 
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ll. Ueber. das specifische Gewicht des Alkohols 
und der. Gemische von Alkohol und Wasser; 
von: E. H. von Baumhauer. 


a vorigen Jahr erschien in diesen Annalen (Bd. CXXX VIII, 
S. 103 bis. 141 und S. 230) bis 279) eine Abhandlung von 
D. Mendelejeff, Professor in Petersburg: Ueber die Ver 
bindungen des Alkohols mit Wasser, als Auszug einer 
russischen Abhandlung, welche im Jahre 1865 zu Petersburg 
erschienen war. In diesen Schrifien haben meine Versuche 
und Bestimmungen eine Beurtheilung erfahren, welche mich 
nöthigt, wiederum auf diesen Gegenstand zurückzukommen 
enn um so mehr, als die von Hrn. v. Moorsel und mir erhal 
ark tenen Resultate von der Niederländischen Regierung als 
her- officielle Grundlage für die Alkohol -Besteuerung angenom- 
der men sind. 
ung Man mufs bei der Behandlung dieses Gegenstandes die 
iten wissenschaftliche von der praktischen Seite der betreffenden 
nen Fragen wohl unterscheiden. Die Wissenschaft wiinscht mit 
ein. der gröfsten Genauigkeit bestimmt zu sehen: die Dichtigkeit, 
den Ausdehnungscoéfficienten und den Siedepunkt von mög- 
lichst chemisch reinem Alkohol; sie wünscht ferner allen- 
falls noch zu ermitteln, bei welchem Gewichtsverhältnifs 
von Alkohol und Wasser die gröfste Contraction durch 
Mischung dieser Flüssigkeiten eintritt, sowie den Grad, die 
Gröfse dieser Verdichtung. Bei der Beantwortung dieser 
Fragen kann man in der Sorgfalt und Genauigkeit bei Ver- 
suchen und Bestimmungen nicht weit genug gehen. An der 
Kenntnifs der specifischen Gewichte verschiedener Gemische 
von Alkohol und Wasser ist der Wissenschaft wenig, ge- 
legen; die Praxis aber, oder besser die Regierungen, welche 
von alkoholischen Flüssigkeiten eine hohe Steuer fordern, 
legen grofsen Werth darauf, dafs diese Steuer gehoben werde 
nach Verhältnifs der in dem ‚betreffenden Gemisch ‚vorhan- 
denen Menge Alkohol. Der Grad von Genauigkeit, welchen 
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die Regierung bei diesen Bestimmungen fordert, geht in 
manchen Ländern nicht weiter als ein ganzes Proc.; in den 
Niederlanden, wo die Besteuerung des Alkohols sehr hoch 
ist, wird eine viel gröfsere Genauigkeit gefordert, so dafs 
für Gemische, welche unter 60 Maafsproc. Alkohol enthalten, 


ein Aräometer benutz! wird, mit für gehaltreichere 


10,000’ 


(Gemische mit oo des Elementvolumens als kleinste Thei- 


lungseinheit, während die Temperatur an einem hundert- 
theiligen Thermometer mit halben Graden abgelesen wird. 
Bei beiden Instrumenten kommt der Unterschied zwischen 
zwei Theilstrichen meistens überein mit zwei Zehnteln zu 
weilen selbst mit drei und vier Zehnteln eines Maafsprocents 
Alkohol, während allein bei Gemischen, welche mehr als 
95 Maafsproc. Alkohol enthalten, eine Theilungseinheit einem 
Zehntel Maafsproc. entspricht. 

Die Untersuchungen, welche seiner Zeit von Hr. v. Moor- 
sel und mir angeführt worden sind, wurde unternommen, 
wie dies in der Einleitung zu der betreffenden Arbeit aus- 
drücklich hervorgeboben ist, in der Absicht, der Regierung 
eine hinreichend genaue Grundlage für die Erhebung der 
Alkoholsteuer zu verschaffen; Mendelejeff dagegen halle 
bei seiner Untersuchung ganz andere Zwecke vor Augen. 
Er wünschte zu erforschen, ob bei chemischen Verbindun- 
gen mit wechselndem Verhältnisse, z. B. bei den sogen. Ge- 
_ mischen von Flüssigkeiten, das Maximum der Verdichtung 
mit stöchiometrischen Verhältnissen zusammenfalle. Sein 
Streben war darauf gerichtet, ein Geseiz zu ermitteln für 
die Veränderungen der Dichtigkeit im Verhältnisse zum 
Procentgehalte, oder anders ausgedrückt, eine Formel zu 
finden für die Berechnung der Dichtigkeit aus dem Procent 
_gehalte und umgekehrt; was den letzteren Punkt betrifft, 
so kommt er ($.275) zu dem Schlusse, dafs trotz aller ge- 
 nauen Bestimmungen es ihm ebenso wenig wie seinen Vor- 
gängern geglückt ist, dieses Gesetz aufzulinden. Seine 
Untersuchungen, welche mit aller möglichen Vorsorge und 
mit aufserordentlicher Genauigkeit ausgeführt worden sind, 
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und durch die Bestimmung der ınöglichen Fehler, der Cor- om 
rectionen und Interpolationen für die mathematische Fertig- — = 
keit des Verfahrens ein ausgezeichnetes Zeugnifs ablegen, 
bestätigen nicht allein vollständig die Resultate seiner Vor- 
gänger, sondern beweisen überdies, dafs die erreichbare Ge- 
nauigkeit bei den Dichtigkeitsbestimmungen der Gemische 

von Alkohol und Wasser eine Gränze hat, welche allerhand 
störenden Einwirkungen zuzuschreiben ist, und es unmöglich 
macht eine gröfsere Genauigkeit zu erreichen, als bis auf 

+ ein Zehntel Proc. Alkohol in den Gemischen. 

Die ausführliche Entwicklung Mendelejeff’s über die 
wahrscheinlichen gröfsten Fehler, welche den Bestimmungen 
der verschiedenen Versuche anhaften, wollen wir, da sie 
von geringerer praktischer Bedeutung sind, hier nur im 
Vorübergehen berühren, um allein auf die verkehrten An- 
gaben rücksichtlich meiner Versuche hinzuweisen. 

Die Einwürfe Mendelejeff’s gegen meine Versuche 
sind: dafs ich von der hydrostatischen Wägung Gebrauch 
gemacht habe, anstatt von der Wägung in Fläschchen; ihm 
zufolge mufs sich bei der hydrostatischen Wägung der Alko- 

: holgehalt des Gemisches stets verändern; ferner, dafs mein 
, Kegelglas bei der Bestimmung nur einen Inhalt hatte von 
i 12,865 Gr. (lies CC.); das Letztere ist richtig für die Be- 
5 stimmung der Dichtigkeiten der Gemische von Alkohol und 
Wasser, aber nicht bei der Bestimmung der Dichtigkeit des 
absoluten Alkohols, bei welcher, wie gesagt, in wissenschaft- 


‘ lichem Interesse vor Allem eine besondere Genauigkeit 
" wünschenswerth ist; bei dieser habe ich ein Kegelglas be- 
Pr nutzi von ungefähr 54 CC. und überdies noch eine Bestim- 
7 mung ausgeführt in einem geschlossenen Kölbchen, worin 
t ein Thermometer angebracht war, ungefähr in derselben 
Ff, Weise, wie bei den Versuchen von Mendelejeff. Die 
RY Resultate, welche ich auf diese zwiefache Weise bei ein 
a und demselben Alkohol erhielt, 0,79407 und 0,79425, ob- 


gleich wenig von einander verschieden, zeigen doch, dafs 
durch die hydrostatische Wägung eine geringere Dichtig- 
keit erhalten wurde, als durch die Wägung im geschlosse- 
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nen Kölbchen, was nicht der Fall seyn könnte, wenn wäh- 


rend des Offenstehens an der Luft der Alkohol Wasser 
angenommen hätte. 

Da ich bei der Mittheilung meiner Versuche nicht wie 
 Mendelejeff alle Vorsichtsmaafsregeln aufgezählt habe, 
die dabei genommen wurden, so mufs ich hier bemerken, 
‚dafs die Art und Weise, wie durch uns die hydrostatische 
Wägung ausgeführt wurde, die Möglichkeit einer Verände- 
rung der Flüssigkeit sehr gering machte, indem zwischen 
dem Uebergiefsen des Alkohols in das Glas und dem Ende 


der Wägung niemals über eine halbe Minute verstrichen 


ist. Man erlangt diefs auf folgende Weise. Nachdem das 
Glas wiederholt mit der Flüssigkeit ausgespült und hierauf 
gefüllt worden ist, führt man eine vorläufige hydrostatische 
Wägung aus, wobei es auf I bis 2 Milligramm nicht an 
kommt; während die Gewichte auf der Waagschale liegen, 
_giefst man das Glas leer, füllt es auf’s Neue mit Alkohol 
von derselben Sorte, und setzt das Glas auf die Waage, 
die nun geschlossen bleiben kann, da man allein mit dem 
_ Reiterchen zu operiren hat. Wenn man eine gute Waage 
hat (wie ich deren stets eine von Oertling in Berlin be- 
nutzte), die niemals verkehrt ausschligt, und wenn man 
keiner gröfseren Genauigkeit nachjagt als bis auf ein halbes 
Milligramm, so ist die ganze Wägung binnen emer Minute 
abgelaufen. Unmittelbar nach der Wägung ward die Tem 
peratur auf’s Neue abgelesen und die Bestimmung nur dann 
gelten gelassen, wenn das Thermometer wieder 15°C. an- 
zeigte, worauf die Flüssigkeit vor der Wägung gebracht 
war. Die Genauigkeit der Wägung bei meinen Versuchen 
ging nicht, wie Mendelejeff angiebt, bis auf + 0,001, 
sondern bis auf 0,0005 Mer. Je schneller eine Wägung 
von Gefäfsen, deren Oberfläche, wie Regnault und Stafs 
bewiesen haben, durch’ allerlei uns noch nicht genug- 
sam bekannte Ursachen, Elektrieität, Condensation von 
Gasen usw: sich stetig. verändert, abgelaufen ist, um so 
mehr Vertrauen verdient dieselbe meiner’ Ansicht nach. 
Die Bestimmung kleinerer Gewichisheile als Milligramm aus 
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den Schwingungen der Nadel mittelst eines Fernrohres, wie 
diefs durch Mendelejeff geschehen ist, führt meiner Mei- 
nung nach eher zur Ungenauigkeit als zur Genauigkeit. 
Alleinig dann kann man hierauf einigen Werth legen, wenn, 
wie diefs bei den Versuchen des genannten Gelehrten der 
Fall war, auf beiden Schalen der Waage Apparate stehen 
mit gleicher Oberfläche und aus gleichartigem Stoffe, auf 
welche die uns unbekannten Einflüsse gleichmäfsig einwir- 
ken; diese Vorsorge ist von Mendelejeff, welcher glä- 
serne Apparate mit kupfernen Gewichten gewogen hat, 
nicht in Acht genommen. 

Mendelejeff, welcher, wie er sagt, die Temperatur 
mit einer Genauigkeit von ,.;, eines hunderttheiligen Gra- 
des b.stimmt, macht mir natürlich Ungenauigkeit zum Vor- 
wurf, da ich nur Zehntel eines Grades ablese. Ich bewun- 
dere diese grofse Genauigkeit, welche erreicht wurde, indem 
man den Faden des Fernrohres auf | der Höhe des Menis- 
cus, vom höchsten Punkt ab richtete, und Correctionen 
einführte für die feine Quecksilbersäule des Thermometers, 
welche aus der Flüssigkeit hervorragte; aber ich lege auf 
solche ferngehende Genauigkeit sehr wenig Werth, wenn 
ich dabei lese, dafs die Grade des Thermometers, die natür- 
lich nicht von ® bis 100°C. laufen, bestimmt sind durch 
Vergleichung mit einem Normalthermometer, an welchem im 
Jahre 1859 der Nullpunkt bei + 0,08, der Hundertpunkt 
bei 100,103, im Jahre 1864 aber der Nullpunkt bei 
+ 0,500 stand, während der Hundertpunkt damals nicht 
bestimmt zu seyn scheint. Mendelejeff fügt hinzu, dafs 
der Nullpunkt seines Normalthermometers 1859 gestanden 
habe bei 0,08, alsdann bis 1862 gestiegen bis auf 0,5 und 
auf diesem Punkt seitdem constant geblieben sey. Die letz- 
tere Angabe glaube ich meinen eigenen Erfahrungen gemäfs 
entschieden bezweifeln zu müssen. Bei meinen Untersu- 
chungen gebrauchte ich ein Thermometer No. 381 von 
Fastré Ainé zu Paris mit einer willkührlichen, doch gleich= 
wälsigen Theilung in 745 Theile, wovon Fastré selbst 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXL, 
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im Juni 1854 angiebt: B= 756, T= 12,50, H = 755,05 
P = 99,80; le point 99,80 = 683,0, le point 0 = 22,0; der 
wahre Hundertpunkt war also damals bei 760" = 684,3. 
Im Jahre 1858 habe ich dieses Thermometer selbst unter- 
sucht und den Nullpunkt gefunden ebenfalls bei 22,0; den 
wahren Hundertpunkt bei 760" = 685,0, wobei das ganze 
Thermometer in eine doppelte Umhüllung von Dampf ge- 
bracht war. Am 26. December 1869 habe ich dasselbe 
Thermometer auf’s Neue untersucht, und fand nun den 
Nullpunkt = 25; am 29. Dec. wurde der Hundertpunkt be 
stimmt, und bei 764,8™ und 2,4°C. gefunden bei 687,5; 
mithin der wahre Hundertpunkt bei 686,24. Da nun jeder 
Grad übereinkommt mit 6,6224 Theilungseinheiten (unge- 
fähr 3.78"”), so lag der Nullpunkt um ;5, eines Grades 
höher, als in den Jahren 1854 und 1859, und der Hun- 
dertpunkt 3°, eines Grades höher als 1854 und ;5; höher 
als 1859. Als ich einige Stunden später auf’s Neue den 
Nullpunkt bestimmte, fand ich diesen statt auf 25 auf 24, 
also ,°, eines Grades niedriger als bevor das Thermometer 
in Dampf gebracht worden war. Uebrigens ist es allge- 
mein bekannt, dafs bei sehr empfindlichen Thermometern 
der Nullpunkt nicht constant bleibt, nachdem das Thermo- 
meter hohen Temperaturen ausgeseseizt gewesen ist. Am 
25. Febr. und 20. März 1870 wurde der Nullpunkt noch 
stets auf 24 gefunden; das Thermometer war in der Zwi 
schenzeit nicht hohen Temperaturen ausgesetzt worden. 
An einem Thermometer von Salleron in Paris, eben 
falls mit willkührlicher Theilung, und schon zehn Jahre 
in meinem Besitze, wurde am 29. Dec. 1869 der Nullpunkt 
gefunden = 156,0 und der Siedepunkt bei 764,8"" und 
2,4° C. = 714,0, mithin der wahre Hundertpunkt bei 760° 
= 712,84: woraus die Länge eines Grades bestimmt wurde 
auf 5,5084, oder die Theilungseinheit auf 0,178°C. Eine 
Stunde später lag der Nullpunkt bei 153,0; die Veränderung 
betrug also 5}, eines Grades. Das Thermometer wurde 
seitdem nicht wieder in hohe Temperatur gebracht, und am 
25. Febr. 1870 der Nullpunkt gefunden bei 154,5, am 
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20: März bei 155,0. Bedarf es mehr um zu beweisen, dafs 


ein gläsernes Quecksilberthermomeier nicht das Instrument 
ist, womit man bei Temperaturbestimmungen eine Genauig 
keit bis auf ,}, eines Temperaturgrades erreichen kann? 

Nach dieser Erfahrung wird es Niemand Wunder neh 
men, dafs ich auf die Bestimmung von halben Hunderteln 
von Temperaturgraden nicht sonderlichen Werth lege, dafs 
ich bei der Ermittlung von Temperaturunterschieden zu- 
frieden bin mit Zehnteln von Graden, ebensowohl wie mit der 
Bestimmung von halben Milligrammen bei Wägungen, wenn 
ungleichartige Körper, wie kupferne Gewichte und gläserne 
Apparate, mit einander verglichen werden. 

Mendelejeff sagt ferner, wenn man die Ausdehnung 
von Flüssigkeit bestimme mittelst eines Dilatometers, welches 
in ein Gefäls mit erkaltetem Wasser gesetzt ist, so könne 
bei der Temperaturbestimmung ein Fehler von 0,5” C. statt- 
linden. Ich gebe diefs zu, wenn das Volumen der zu un 
tersuchenden Flüssigkeit sehr grofs ist im Verhaltnifs zu 
dem erkaltenden Wasser: wie aber meine Bestimmungen 
gemacht worden sind, nämlich in einem glasernen Cylinder, 
de: mehrere Maals Wasser enthielt, welches, um eine gleich- 
mälsige Temperatur durch das ganze Gefafs zu erzielen, 
durch einen Luftstrom in fortdauernder Bewegung erhalten 
wurde, kann nach meinem Urtheil der gröfstmögliche Fehler 
höchtens 0,i°C. beiragen, wodurch also in der spec. Ge- 
wichtsbestimmung nicht ein Fehler von 0,0004 bis 0,0005 
sondern höchstens von 0,0001 entstehen kann. 

Doch wenden wir uns lieber zu den Resultaten der Un- 
tersuchungen, und vergleichen wir dabei die unserigen sowohl 
mit denjenigen von Mendelejeff, als auch mit denen un- 
serer Vorgänger, Gilpin, Gay-Lussac, Drinkwater, 
Fownes und Andere. Wir müssen an erster Stelle den 
absoluten Alkohol besprechen, da doch von der richtigen 
Bestimmung seiner Dichtigkeit der Werth der ganzen Un- 
tersuchung abhängt; um Weitläufigkeit zu vermeiden mufs 
ich rücksichtlich der Besonderheiten auf meine Abhandlung 
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verweisen '). Zunächst mufs ich noch auf einen Umstand 
aufmerksam machen, welcher bei der Beurtheilung der gan- 
zen Frage nicht ohne Gewicht ist. Wir besitzen kein ein- 
ziges sicheres Mittel, um uns zu überzeugen, ob dasjenige, 
was wir absoluten Alkohol nennen, chemisch reiner Alkohol 
ist: durch mehrmalige Destillation mit Wasser entziehenden 
Körpern, bis wiederholte Destillation ein Produkt liefert, 
dessen Dichtigkeit sich nicht mehr vermindert, erhalten wir 
grofse Wahrscheinlichkeit, dafs wir ein wasserfreies Produkt 
vor uns haben; aber damit ist keineswegs bewiesen, dafs in 
unserem Aethylalkohol nicht ein anderer Alkohol vor- 
komme von gröfserer oder geringerer Dichtigkeit, ein Aether, 
ein Aldehyd, oder ein anderer flüchtiger Körper, dessen 
Siedepunkt von demjenigen des Aethylalkohols wenig ver- 
schieden ist. Für das Vorhandenseyn von flüchtigen Säu- 
ren besteht nach der wiederholten Behandlung mit ge- 
branntem Kalk wenig Wahrscheinlichkeit; aber welcher 
Art ist die Einwirkung des Kalkes auf den Alkohol, zumal 
bei höherer Temperatur? Da bei der Destillation mit ge- 
branntem Kalk bei einer Temperatur von 80 bis 90° C. das 
Uebrigbleibende beinahe farblos ist, so mag man annehmen, 
dafs keine Zersetzung stattgefunden habe. Anders verhält es 
sich mit dem Baryumoxyd, welches von Mendelejeff zu- 
gleich mit Calciamoxyd verwendet worden ist; Baryum- 
oxyd färbt wasserhaltigen Alkohol nicht, wasserfreien hin- 
gegen schon bei gewöhnlicher Temperatur gelblich, welche 
Farbe beim Erwärmen in Orange übergeht: dafs hierbei 
Zersetzung, in welchen Produkten, wissen wir nicht, statt- 
findet, ist mehr als wahrscheinlich. 

Man vergesse ferner nicht, dafs die alkoholischen Flüs- 
sigkeiten je nach den Körpern aus welchen sie dargestellt 
werden, verschiedene Alkohole enthalten, von denen sie nur 
sehr mühsam und unvellkommen durch fractionirte Destil- 
lationen und Behandlung mit verschiedenen Agentien ge- 


1) Mémoire sur la densité, la dilatation, le point d’ebullition et la 
force élastique de la vapeur de l’alcool et des melanges d’alevol et 
deau, Amsterdam, C. G. van der Post, 1860. 
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reinigt werden können. Gewifsheit, dafs wir mit chemisch 
reinem Aethylalkohol zu thun haben, ist nicht zu erlangen, 
und ich begreife nicht, wie Mendelejeff, welcher nur 
mit einer einzigen Sorte Alkohol gearbeitet hat, S. 248 
sagen kann, dafs ihm als entscheidender Beweis für die 
Reinheit des mit Kalk erhaltenen Alkohols die Erscheinung 
diente, dafs beim Mischen dieses Alkohols mit Wasser Al- 
kohol von denselben Eigenschaften erhalten werde, wie 
wenn weniger starker Alkohol zur Mischung genommen 
werde. 

Aus diesen Gründen habe ich zwei verschiedene Alko- 
holsorten, von ganz verschiedenem Ursprung für meine Un- 
tersuchungen gebraucht, wovon der eine ohne Zweifel aus 
Kornbranntwein, der andere, wie mir versichert wurde, aus 
Trauben dargestellt war. Beide wurden mir geliefert unter 
dem Namen von absolutem Alkohol, und enthielten etwas 
über I Proc. Wasser; der Alkohol verlor die letzten Spu- 
ren Wasser erst nach einer Destillation mit hart getrock- 
netem koblensaurem Kali, und fünf aufeinander folgende 
Destillationen mit gebranntem Kalk, mit welchen Entwässe- 
rungsmitteln der Alkohol jedesmal einige Tage lang an einen 
warmen Ort gestellt und von Zeit zu Zeit umgeschüttelt 
wurde. Was zuerst überdestillirte, wurde nicht zu den 
Versuchen verwendet, sondern diente dazu, die vorher ge- 
trockneten Vorlagen (Kölbchen von 200 CC.) dreimal aus- 
zuspülen; die Destillation, welche stets in einem Wasser- 
bade stattfand, wurde abgebrochen, sobald ungefähr zwei 
Drittel des Alkohols überdestillirt waren. Zu den Proben 
wurde also weder das erste noch das letzte Destillat ver- 
wendet. Die Bemerkung von Mendelejeff, dafs seine 
Vorgänger wahrscheinlich deshalb eine zu hohe Dichtigkeit 
für den absoluten Alkohol erhalten, weil sie nicht gewufst 
hätten, dafs die ersten Destillationsproducte specilisch schwe- 
rer seyen, findet also auf meine Versuche keine Anwen- 
dung. Ich wiederhole hier aus meiner Abhandlung, dafs 
der Alkohol nicht eher als absolut angesehen wurde, bis 
derselbe nach der zweiten Destillation, nachdem das erste 
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Product einige Tage lang an einem warmen Orte in einer 
mit Kautschukstopfen geschlossenen Retorte, welche kurz 
vorher gebrannten Kalk enthielt, gestanden hatte, wiederum 
a _dieselbe Dichtigkeit zeigte. Bei einer dieser Proben wur- 
den die folgenden Werthe erhalten, bei 15° C., verglichen 
mit Wasser von 15° C. 
Alkohol vor der Destillation 0,7990 
Nach der Destillation mit kohlensaurem Kali 0,7982 
Nach der 1. Destillation mit Kalk 0,7979 
» 
0,7947. 
Die Bemerkung von Mendelejeff (S. 242), dafs die 
gröfsere Dichtigkeit, welche seine Vorgänger gefunden ha- 
ben, einem Versäumnifs zugeschrieben werden müsse, in- 
dem die Absorption von Feuchtigkeit aus der Luft und 
von trockner Luft bei der Destillation und beim Aufbe- 
wahren des Alkohols von ihnen übersehen worden sey, fin- 
det ebenfalls auf meine Untersuchungen keine Anwendung. 
Der umgebogene Hals der Glasröhre von dem Liebig ’schen 
Refrigerator pafste fast genau in die Glaskölbehen, und drang 
einige Centimeter tief darin ein: die Kélbchen von 200 CC. 
wurden in wenigen Minuten gefüllt bis hoch in den Hals, 
und darauf verschlossen mit Kautschukstopfen, „die zuerst 
in Kalilauge, hierauf in Wasser und endlich in Alkohol 
ausgekocht waren, so dafs höchstens ein paar Cubikcenti- 
meter Luft in den Fläschchen übrig blieb. Wie aber auf 
solche Weise bereiteter und aufbewahrter Alkohol Feuch- 
tigkeit aus der Luft aufnehmen, oder mehr Luft absorbiren 
konnte als bei den Versuchen von Mendelejeff. der doch 
auch in der Luft destillirte, ist mir unbegreiflich. Dafs die 
Thatsache, dafs absoluter Alkohol Luft absorbirt, mir be- 
kannt war, erhellt aus dem fünften Hauptstück meiner Ab- 
handlung, wo ich über die Spannung des Alkoholdampfes 
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In Betracht des von Mendelejeff erhobenen, aber 
nicht bewiesenen Vorwurfs (S. 118 Anm.), dafs ich in den 
Reductionen und Correctionen an den Versuchen von Fow- 
nes mehrere Fehler begangen h»be, wollen wir nun die 
Resultate der verschiedenen Forscher für die Dichtigkeit 
des absoluten Alkohols vergleichen, wobei ich sowohl die 
durch mich auf 15° C., als die durch Mendelejeff selbst 
auf 20°C. umgerechneten Werthe angebe. Ich füge die 
mir damals unbekannten Resultate des Professor R. S. M. C. 
Culloh hinzu, welcher i. J. 1848 für die Regierung der 
vereinigten Staaten ausführliche Untersuchungen unternom- 
men hat, aufgenommen in die Reports from the Secretary 
of the Treasury of Scientific investigations, 30. und 31. Con- 
erefs, Washington 1848 und 1851. Auch die Untersuchun- 
gen von M. C. Culloh sind nach Mendelejeff wenig ge- 
nau (S. 119); sie werden von ihm nicht einmal der Ehre 
einer genaueren Beurtheilung gewürdigt. 

von 


Lowitz 0,7899 
Richter 
Meifsner 0.7910 0,789 
Muncke und Gmelin 0, 0,7895 
De Saussure 0,7950 0,7909 
Gay-Lussac (1816) 0701 

. (182) 0,790 0,7898 
De Gouvenain 0,797 Bi 079348 
Delezenne 07984 079361 
Dumas und Boullay 0,7931 veg 
Kopp 0,7970 
Conne 0,7936 

Pierre 0,8029 977 

Drinkwater 0,7938 

Fownes 0,7938 0,78959 


Abgeleitete Dichtigkeit 


bas bei 15° C. bei 20°C. 


berechnet 


\- 
n | 
ig | 
Is 
ol 
ti | 
uf 
ch- 
en 
rch : 
die 
be- 4 
Ab- 
+ 
»fes 
— | 


Abgeleitete Dichtigkeit 
hei 15°C. bei 20° C. 
Ab 
berechnet 
v. Baumhauer, Mendelejeff. 
Me Culloh 0,7944 


Wackenroder 0,7941 
Pouillet 0,7940 0,7898 
Mendelejeff 0,79367 0,78945 
v. Baumhauer und 0,79406 

van Moorsel 0,79415 0,7899 


Ich glaube, dafs die Mittheilung dieser Zahlen und der 


Namen der Gelehrten, welche sie gefunden haben, den 


Satz in meinen Abhandlungen (S. 11) rechtfertigen: »Es 


kann kein Zweifel bestehen über die Dichtigkeit des abso- 
-luten Alkohols; sie ist völlig genau 0,7940 bei 15° C,, ver- 
 glichen mit Wasser hei seiner gröfsten Dichtigkeit«; und 


ebenso den Ausspruch Pouillet’s (S. 21 in seinem Me- 
moire sur la densité de l’alcool): » Apres cette longue dis- 
cussion et les experiences qui la terminent, je conclus avec 
la plus entiere conviction que les expérimentateurs qui ne 
retombent pas sur les nombres de Lowits et de Gay- 
Lussac (beide 0,7940 bei 15° C.) pour la densité de lal- 
cool, doivent supposer hardiment quils se trampent; quil 
y a quelque méprise sur la nature du liquide ou quelque 
cause d’erreur dans la méthode dabservation. 

So lange nicht andere ebenso genaue Proben das Gegen- 
theil beweisen, bleibe ich bei meiner Meinung, dafs durch 
Wasserentziehung allein die Dichtigkeit des Aethylalkohols 
bei 15°C. nicht unter 0,7940 gebracht werden kann, und 
dafs die niedrigeren Zahlen, welche von Mendelejeff, 
Connel, Fownes, Drinkwater und Dumas und Roul- 
lay gefunden sind, entweder einer Unreinheit oder einer 
theilweisen Zersetzung des Alkohols bei Gelegenheit der 
Wassereptziehung zugeschrieben werden müssen. Teh mache 
noch auf die folgenden Worte Mendelejeff’s aufinerksam 


(S. 248): »Es mufs bemerkt werden, dafs der mit Kalk dar- 
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gestellie absolute Alkohol einen schwachen aetherartigen 
Geruch hat; durch häufiges Destilliren wird derselbe immer 
schwächer, was nach angestellten Versuchen jedoch das spec. 
Gewicht des Alkohols nicht beeinflufst.« An dem von mir 
bereiteten Alkohol habe ich niemals diesen Aether-Geruch 
wahrgenommen, und ich glaube nicht, dafs reiner Alkohol 
einen solchen Geruch besitzen darf. 


Der Siedepunkt des absoluten Alkohols ist gefunden 
von 


Gay-Lussac (1816) 78',41 C. bei 760°" 
Dumas und Boullay 76 ‚6 

Fownes. 80 ,7 
Kopp A 
Mendelejeff ‚300 bis 78°,307 
v. Baumhauer und 78 38 

van Moorsel 


also von Mendelejeff wieder etwas niedriger als von 
Gay-Lussac, Pierre, Kopp und mir, deren Resultate 
alle auf 78,4° C. hinauskommen. 

Fiir die Ausdehnung des absoluten Alkohols sind von 
verschiedenen Untersuchern die folgenden Zahlen gefunden, 
alle berechnet auf das Volumen bei 0’ C. = 1. 


Temp. Gay-Lussac. Munke. Kopp. Mendelej. v. Baumb. 
und 


1816, 1822. 1. i. I I. Im. v. Moorsel. 
1,00506 1,005022 1,005150 1,00517 1,00521 1,00530 1,00521 1,0052 
1,01016 1,010164 1,010441 1,01043 1,01047 1,01065 1,01049 1,0103 
1,01533 1,01472 1,015414 1,015857 1.01574 1,01578 1,01604 1,01585 1,0156 
1,02060 1,020749 1,621384 1.62115 1,02118 1,02151 1,02128 1.0210 
% 1,02600 1,026163 1,027:07 },02666 1,02668 1,2706 1,02678 1,0265 
% 1,03151 1,03094 1,031647 1,032713 1,09229 1,03227 1,03270 1,03238 1,0321 
Mendelejeff legt grofsen Werth darauf, dafs seine Resul- 
tate sehr genau übereinkommen mit dem Mittel aus den 
drei Reihen von Kopp, obgleich, wie er selbst anerkennt, 
der Alkohol ven Kopp nicht absolut war; hei einer Ver- 
gleichung der drei Reihen wird es jedoch deutlich, dafs den 


beiden ersten Reihen ein viel höherer Grad von Wahı schein- 
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‘= Re: lichkeit zukommt als der dritten, welche von jenen ziemlich 
abweicht. Meine Resulate weichen beinahe gleich viel, oder 
besser gleich wenig ab von dem Mittel der beiden ersten 
Reihen von Kopp, wie diejenigen von Mendelejeff, 
und liegen zwischen den letzteren und denjenigen von 
Gay -Lussac. 

Was endlich die Verdichtung betrifft, bei den Mischun- 
gen von Alkohol und Wasser, so kommt auch Mendele- 
jeff zu demselben Schlusse, zu welchem unsere Verstche und 
diejenigen unserer Vorgänger geführt haben, dafs das Maxi- 
mum der Verdichtung stattfindet, wenn das Verhältnifs 
zwischen Alkohol und Wasser ist: 1 Molekül €,H, 0 zu 
3 Molekülen H, ©, also bei einem Gemisch von 46 Gewichts- 
procenten Alkohol und 54 Gewichtsprocenten Wasser. Das 
Maafs der Contraction beträgt nach Mendelejeff bei 15°C. 
3,7840; nach meinen Versuchen 3,762, das heifst also, 
53,703 Maafseinheiten Alkohol und 50,060 Maafseinheiten 
Wasser verdichten sich zu 100 Maafseinheiten. Pouillet 
hat die Verdichtung berechnet aus den Proben von Gay- 
Lussac, und gefunden 3,77; seine Zahl liegt also in der 
Mitte zwischen den Bestimmungen von Mendelejeff und 
den unserigen. 

Diefs möge. was den wissenschaftlichen Theil der Frage 
betrifft, genügen, für welchen in den Resultaten die Unter- stet 
suchungen von Mendelejeff meiner Meinung nach nichts sch 
Neues geliefert haben. Seine Methode ist gewils genauer Zah 
als diejenige seiner Vorgänger, aber Unterschiede von einiger Ver 
Bedeutung haben sich nicht daraus ergeben, während in 
Betreff der Dichtigkeit des absoluten Alkohols seine Zahlen, on 
wie mich dünkt, Ursache geben, an der Reinheit seines die 
absoluten Alkohols zu zweifeln. 

Was die praktische Seite der Frage betrifft, so kommen 
wir zu demselben Resultat. Die Untersuchungen von Men- Ge 
delejeff sind von hohem Werthe, da sie jeden Zweifel, Alk 
sofern ein solcher noch bestand, wegnehmen müssen, über wat 
die Richtigkeit der Basis, auf welcher die Alkoholometrie wad 
in den verschiedenen Ländern beruht, und welche wir zu- stär 


> 


Lu 
Zwi 
von 


lej 


best 


= 
62 
j 
H 
} 
ı 


nächst zu danken haben den Unters'ichungen von Gilpin 
im vorigen Jahrhundert, und den späteren Arbeiten von 
Gav-Lussac. Die Resultate dieser beiden Forscher weichen 
nicht mehr von einander ab als = „, Maafsprocent in den 
Gemischen bei 15° C. oder 15,55" C. (60° F.), bei welcher 
Temperatur die Versuche angestellt sind, während die Unter- 
schiede bei 0° C. und 30° C. höchstens 7, Maafsprocent be- 
tragen. Hierüber haben wir vollkommene Sicherheit erhalten, 
da wir, seitdem meine Untersuchungen bekannt geworden | 
sind (1860) und wahrscheinlich in Folge derselben, die offi- 
ciellen Zablen kennen gelernt haben, nach denen Gav- 
Lussac die Wertbe für seine » Instruction pour Tusage de 
lalcoométre centesimal« berechnet hat: früher waren hier- 
von nur wenige Zahlen durch Berzelius in der zweiten 
Auflage seines Handbuches (1828) mitgetheilt worden. Col- 
lardeau hat nämlich in der Sitzung vom 1}. November 
1861 der Französischen Akademie Mittheiiung gemacht über 
die Dichtigkeiten der Gemische von Alkohol und Wasser 
bei 15°C. (Wasser bei 15° C.—= 1) für jedes Maafsprocent 
Alkohol, berechnet nach der ofliciellen Tafel von Gay- 
Lussac. Da aber Berzelius, welchem Gay-Lussac ohne 
Zweifel die Zahlen wmitgetheilt hat. allein von Gemischen 
von 30 bis 100 Maafsprocenten spricht, so bleibt es noch 
stets die Frage, ob Gay-Lussac überhaupt Versuche mit 
schwächeren Gemischen angestellt habe, oder ob nicht die 
Zahlen für weniger als 30 Maafsprocente von ihm aus den 
Versuchen seiner Vorgänger abgeleitet seven: auch Mende- 
lejeff hat keine Proben unter 32 Maafsprocenten genom- 
men, aufser einer mit ungefähr 12 Maafsprocenten, welche 
die Resultate von Gilpin, Drinkwater und die unserigen 
bestätigt. 

Für unsere Untersuchungen haben wir zwei Reihen von 
Gemischen dargestellt, von den beiden früher erwähnten 
Alkoholsorten; jede Reihe von 19 verschiedenen Gemischen, 
unter einander ungefähr um 5 Procent verschieden, wurde 
nach einander an demselben Tage, also unter gleichen Um- 
ständen dargestellt, und zwar auf folgende Weise. Aus einer 
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Flasche mit absolutem Alkohol, in einem Wasserbade auf 
15°C. gehalten und geschlossen mit einem doppelt durch- 
bohrten Kautschukstopfen, durch welche eine Chlorcalcium- 
röhre zum Abschlufs der Feuchtigkeit der Luft und ein 
Heber eingesenkt war, der mit einer mittelst Quecksilber 
genau -getheilten Pipette in Verbindung stand, wurden nach- 
einander 95,90 bis 5 C.C. Alkohol in vorher gut getrock- 
nete, mit Kautschukstopfen geschlossene und gewogene 
Kölbchen von reichlich 100 C. C. Inhalt abgemessen, so- 
gleich geschlossen und gewogen. Hierauf wurde die Alko- 
holflasche vertauscht mit einer anderen Flasche, gefüllt mit 
gut ausgekochtem und hierauf im Vacuo erkalteten de 
stillirtem Wasser, welches ebenfalls während der ganzen 
Operation auf 15° C. gehalten wurde. In die vorerwähnten 
Kölbchen wurden nun auf dieselbe Weise 5,10 bis 95 C. C. 
Wasser abgemessen, und wiederum wie früher nach Schlie- 
fsung der Kölbchen, das Gewicht genau festgestellt. Die 
Kélbchen wurden jede halbe Stunde geschüttelt, und erst 
am folgenden Tage wurde die Dichtigkeitsbestimmung aus- 
geführt, nachdem die Flüssigkeit auf 15°C. gebracht war, 
wobei wir, da eine gröfsere Genauigkeit als bis zur vierten 
Decimale nicht erstrebt wurde, anstatt des grofsen Kegels, 
der für die Dichtigkeitsbestimmung des absoluten Alkohols 
benutzt war, einen kleineren von ca. 13 C. C. verwendeten. 
Die gefundenen Gewichtszahlen sind in meiner Abhandlung 
angegeben; sie sind absichtlich nicht von uns ausgerechnet, 
sondern die Ausrechnung und Interpolation verdanken wit 
der Güte des Hrn. Dr. H. C. Dibbitz, gegenwärtig Lehrer 
an der Höheren Bürgerschule in Amsterdam. 

Dafs nicht in unseren 38 Bestimmungen oder 152 Wai 
gungen der eine oder der andere Wägungsfehler vorkomme, whe | 
will ich keineswegs behaupten. Aber bei der Vergleichung wor 
unserer Resultate mit denjenigen der anderen Forscher, ‘und inM; 
auch mit denjenigen von Mendelejeff, welcher die Genauig- 
keit viel weiter getrieben hat als wir für nöthig erachteten, 
erziebt sich, dafs «ie meisten Bestimmungen vollständig 
übereinkommen, dafs wenige um ;, Proc. verschieden sind, 
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während uns einmal, nämlich bei dem Gemenge mit unge- 


. fähr 46 Maafsprocenten oder 39 Gewichtsprocenten Alkohol 
| der Unterschied ;, eines Maafsprocentes Alkohol beträgt. 
4 Gröfsere Genauigkeit wird nicht nur nicht erfordert, son- 
. dern auch, meiner Ueberzeugung nach, bei weiteren Unter- 
if suchungen nicht erreicht werden. 
' Gern gönne ich Hrn. Mendelejeff die Genugthuung, 
I dafs seine Bestimmungen mehr als die unserigen und die von 
7 Gay-Lussac mit denjenigen von Gilpin übereinstimmen 
wf (S. 274), aber ich bestreite ihm das Recht, das er sich 
gr nimmt, seine Zahlen mit denen von Gilpin, Drinkwater 
en und Gay-Lussac zu vergleichen, unter Annahme, dafs der 
e- Normal - Alkohol von Gilpin, nicht wie Tralles berechnet 
en hat 89,2, sondern 89,06 Gewichtsprocen! absoluten Alkohol 
er enthalten babe, und dafs der Alkohol von Gay-Lussae 
( 0,1 und derjenige von Drinkwater 0,047 Gewichtspro 
nah cente Wasser enthalten habe, und nicht, wie wir gesehen, 
$5: wasserfrei gewesen sey. 
" Einen entscheidenden Beweis endlich für meine Behaup- 
= tung, dafs das Nachjagen einer so weit getriebenen Genauig- 
es keit bei der Dichtigkeitsbestimmung der Gemische von Al- 
u kohol und Wasser zu Nichts führt, giebt Mendelejeff 
els, selbst auf der letzten Seite seiner Abhandlung in der Ta- 
ols belle über die Dichtigkeit der Gemische von 5 zu 5 Ge- 
om wichtsprocenten bei 0°, 10°, 20° und 30°C. Er fiigt hinzu: 
ung »Aus diesen unmittelbar aus der Beobachtung abgeleiteten 
er: Zahlen wurde durch Interpolation aller derselben folgende 
er Tabelle berechnet.« Und was ergiebt sich nun bei einer 
ahs Vergleichung dieser beiden Tabellen? Dafs die Unterschiede 
2 zwischen dem gefundenen und den berechneten Zahlen 
Na mehrmals über 0,0001 betragen, selbst mehr als 0,0002, 
u; wie bei der Mischung mit 40 Gewichtsprocenten bei 20° C., 
Zu. wo gefunden wurde 0,93511 und berechnet 0,93536, was 
und in Maafsprocenten ein Unterschied von mehr als einem Zehntel 
vn; ausmacht; einmal beträgt der Unterschied sogar über 0,0003, 
nen; nämlich bei dem Gemisch mit 30 Gewichtsprocenten bei 0° C., 
= wo gefunden wurden 0,96540, berechnet 0,96508; das wird 
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ein Unterschied von fast drei Zehnteln Maafsprocent; der 
grofse Unterschied bei St} Proc. und 10"C., nämlich 0.52515 
und 0,85210, ist einem Druckfehler zuzuschreiben, welcher 
sowohl in der Russischen Abhandlung (S. 115) als auch 
in dem Auszuge in diesen Annalen (S. 279) vorkommt. 

Als Gesammiresultat dieser Mittheilungen ergiebt sich, 
meinem Urtheile nach, dafs wir Mendelejeff zu Dank 
verpflichtet sind für seine ausgezeichneten Untersuchungen, 
welche die Resiltaie seiner Vorgänger bestätigen, dafs aber 
kein Grund besteht, um in den Tabellen ’), welche ich für 
die Niederländische Regierung angefertigt habe, irgend welche 
Veränderung anzubringen. Mit Rücksicht auf den Gebrauch 
weiner Tafeln aufserhalb de: Niederlande wiederhole ich 
hier, was in der Vorrede zu diesen Tafeln (S. 15) gesagt 
worden ist: »In Frankreich, Belgien und Deutschland wird 
der Gehalt der Branntweine zum Zwecke der Steuererhe- 
bung, ebenso wie in den nachfolgenden Tafeln uach Maafs 
procenten reinen Alkohols berechnet: in Frankreich und 
Belzien nach dem Alkoholometer von Gay-Lussac bei 
einer Normaltemperatur von 15° C., in Deutschland nach 
dem Alkoholometer von Tralles bei emer Normaltempe- 
ratur von 125° R. (155’C.). Obgleich nun die specilischen 
Gewichte, welche bei der Veifertigung der erwähnten Al- 
koholometer zu Grunde gelegt sind, hier und da ein wenig 
abweichen von denjenigen, welche der Berechnung der nach- 
folgenden Tafel zu Grunde liegen, so beträgt doch der 
gröfste Unterschied, und dies nur hier und da, 3, bis ;', Proc, 
so dafs man, wenigstens für gewöhnliche Berechnungen, die 
Angaben jener Alkoholometer gleich erachten kann den- 
jenigen der nachfolgenden Tafeln, beide bei der Temperatur 
von 15° C.« 


1) Tafeln zur Bestimmung des Alkoholgehaltes von Gemengen aus Alk 
hol und Wasser mittelst des hunderttheiligen Aräometers und Therm 
) meters, Leipzig Fr. Fleischer 1861, und Tafeln zur Bestimmung der 
+ bo Procente reinen Alkohols im Weingeist vermittelst des hunderttheiligea 
} Araometers und Thermometers, Haag 1863. 
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Ill. Veber Aus flufs des aus 
gläsernen Capillarröhren; von Emil Warburg. 


Poiseuilie) und Hagen?) haben zuerst experimentell 
die Gesetze ermittelt, nach welchen Wasser «durch enge, 
cylindrische Capillarröhren strömt. Das Capillarrohr liege 
horizontal und verbinde zwei mit Wasser gefüllte Reser- 
voirs; es werde die Differenz der Drucke an den beiden 
Endquerschuilten des Rohres fortwährend auf dem Werthe 
P gehalten. In diesem Fall fand Poiseuille die Wasser- 
menge Q, welche in der Zeiteinheit durch das ger 
strömt 


wo L die Länge des Rohres, _ 
K eine Constante bedeutet, welche von den geometri- 
schen Dimensionen des Rolres unabhängig ist. Die dama- 
lige Hydro«ynamik, welche die innere Reibung der Flüssig 
keiten noch nicht in Rechnung zog, verlangte anstatt der 
{ten Potenz die “te Potenz des Radius. Aus diesem Grunde 
veranlafste die von der Pariser Akademie mit der Prüfung 
des Poiseuille’schen Geseizes beauftragie Commission 
— Arago, Babinet, Piotert, Regnault — den Ent- 
decker, auch mit Aether und Quecksilber zu experimentiren. 
Für Aether fand Poiseuille sein Gesetz bestätigt. »Aber 
das Quecksilber «, fährt der Commissionsbericht fort, » zeigte 
andere Resultate. Nach einigen Versuchen des Hrn. Poi- 
seuille nähert sich die Ausflufsgeschwindigkeit (menge) sehr 
der Proportionalität mit der ersten (dritten) Potenz der 
Durchmesser. Diese Uebereinstimmung mit dem theoretischen 
Gesetz erklärt sich leicht. Da nämlich das Quecksilber die 
Wände der Röhre nicht nälst, so mufs es in seinen einzel- 


l) Memoires des savants etrangers IX. Pogg. Ann. Bd. 58, S, 42411. 
2) Pogg. Aun. Bd. 46, 5. 423 ii. Abhandlungen der Berl. Akad, 1854. 
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nen Faden eine viel geringere Verschiedenheit der Geschwin- 
digkeit darbieten und folglich sich mehr den Bedingungen nä- 
bern, welche bei Aufstellung der theoretischen Formel ange- 
nommen werden. Allein wir müssen hinzufügen, dafs Hrn. 
Poiseuille’s bisherige Versuche über den Ausflufs des 
Quecksilbers weder in hinlänglicher Zahl, noch unter recht 
genügenden Umständen angestellt worden sind, um diese Re- 
sultate mit vollem Vertrauen annehmen zu können. Die Com- 
mission hat daher geglaubt, den Verfasser zur Fortsetzung 
seiner Untersuchungen über diesen Gegenstand auffordern 
zu müssen. « 

Soviel dem Verf. bekannt, hat aber weder Poiseuille, 
noch ein anderer Physiker diesen Gegenstand weiter fest- 
gestellt. Derselbe gewinnt an Interesse, wenn man ihn im 
Lichte der neueren Theorie der Ausflufserscheinungen be 
trachtet, die aus den allgemeinen Gleichungen für reibende 
Flüssigkeiten von Stokes'), Helmholtz’) und Stefan’) 
hergeleitet ist. Nach Helmholtz ist das Gewicht der pro 
Sec. ausgeflossenen u 


p, und p, die absoluten Werthe der Drucke an den 
beiden Réhrenenden, 

k? die Reibungsconstante der Flüssigkeit *), 

2 eine Constante bedeutet, welche von der Natur der 
Flüssigkeit und der Röhrenwand abhängt und von Helm 
holtz der Gleitungscoéfficient genannt wird. 

Diese Formel geht in die Poiseuille’ sche Formel über, 
wenn die Constanie A = Null gesetzt wird. 

Die theoretische Entwicklung beruht auf der, Annahme, 
dafs in dem gröfsten Theil der Röhre die Flüssigkeit sich 


1) Cambridge Trans. VIII. 

2) Wien. Ber. 1860, Bd. XI. 

3) Wien. Ber, 1862, Bd. XLVI, 2te Abth. 

4) Ueber deren Bedeutung s. Stokes, welcher dieselbe durch u’ bezeich 
net, Cambr. Trans. IX, 2; pea Pogg. 113; Stefan, Wiener 
Ber, |. c, 
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und der Anwendung der Bewegungsgleichungen für reibende 
Flüssigkeiten geht hervor, dafs die Bewegung der Flüssigkeit 
in dem Rohr sich folgendermaafsen zestaltet. Dieselbe zer- 
fällt in concentrische, der Röhrenwand parallele Hohleylin- 
der, welche sich gleichsam wie feste Cylinder in einander 
forischieben, so, dafs die Geschwin.ligkeit der verschiedenen 
Hohlcylinder von der Axe des Rohres nach der Wand hin 
abnimint. 

Bezeichnen wir mi! vo die Geschwindigkeit des Hohlcy- 
linders, dessen Radius = o, so ändert sich der Differential- 


do 
uotient , wenn man von der Axe des Rohres nach der 
q do 


Peripberie hin fortgeht und nimmt an dieser Peripherie 
selbst einen bestimmten Werth an. Die Constante 4 be- 
zeichnet nun eine Länge, welche angiebt, in welcher Entfer- 
nung von der Röhrenwand jenseits derselben die Geschwin 
digkeit vo Null seyn würde (aligemeiner: .... 0 gleich der 


Geschwindigkeit der Röhrenwand seyn würde), wenn 7, You 


der Röhrenwand an constant bliebe. Ist folglich 4 = Null, 
wie nach Poiseuille für Glas und Wasser, so bedeutet 
dieses ein Haften des äufsersten wässrigen Hohlcylinders an 
der Réhrenwand; das Wasser flielst gleichsam in einer Röhre 
aus Wasser. Ist aber % nicht = Null, wie nach Poiseuille’s 
Versuchen für Glas und Quecksilber der Fall zu seyn scheint 
und für nicht benetzende Flüssigkeiten wohl allgemein ange- 
nommen wird '), so bedeutet dieses, dafs der äufserste Queck- 


1) Stefan (Wien. Ber. XLVI, Bd. li.) hat sogar neuerdings die Ansicht 
ausgesprochen, dafs beim Quecksilber die verschiedenen Fäden in engen 
Röhren eine so geringe Verschiedenheit in ihrer Geschwindigkeit darbie- 
ten, dals beim Ausflufs des Quecksilbers merklich nur die Reibung am 
Glase in Betracht käme; in welchem Falle, wie schon die ältere Theo- 
rie entwickelt, die Ausflulsmengen sich wie die dritten Potenzen der 
Radien verhalten müssen. Ebenso behandelt Stefan (lb. $. 510) die 
Theorie der Schwingungen einer Quecksilbermasse in einem heberför- 
migen Rohr; er setzt die Geschwindigkeit innerhalb eines Querschnittes 
constant und schreibt danach die Abnahme dieser Schwingungen nur 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXL. 


nur parallel der Röhrenaxe bewege. Aus dieser Annahme 
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silbercylinder mit endlicher Geschwindigkeit an der Gefafs- 
wand vorbeigleitet. 

Indem der Verfasser sich die Aufgabe stellte, die Glei- 
tung der Flüssigkeiten an festen Körpern näher zu studiren *), 
schienen danach Versuche über den Ausflufs des Quecksil- 
bers aus Glasröhren der geeignete Weg zu seyn. Indes 
haben die Versuche zu dem unerwarteten Resultate geführt, 
dafs, entgegen den oben erwähnten Poiseuille’schen Ver- 
suchen, die Ausflufsmengen sich, wie*beim Wasser, genau 
wie die vierten Potenzen der Röhrenradien verhalten. Es 
ist daraus zu schliefsen, dafs auch für die Berührung von 
Glas und dem verhältnifsmäfsig schlecht an demselben haf- 
tenden Quecksilber innerhalb der Gränzen der Versuche 
4=o0 zu setzen ist, d. h. dafs eine Gleitung zwischen 
Quecksilber und Glas nicht Statt hat, und der Ausflufs des 
Quecksilbers aus einer engen Glasröhre wie aus einer queck- 


silbernen Röhre geschieht. Die Versuche sollen im Folgen- , 


den genauer beschrieben werden. 

Wenn man das Quecksilber aus dem einen Ende des 
Capillarrohres frei in die Luft abtropfen liefse, so würde 
an diesem Ende der Druck der Atmosphäre stattfinden, ver- 
mehrt um eine variable, von der augenblicklichen Gestalt 
des Tropfens abhängige Gröfse. Um dem Druck an diesem 
Ende eine scharfe Bedeutung zu geben, war es daher un- 
erläfslich, dafs der Ausflufs unter Quecksilber geschah; schon 
Poiseuille liefs aus demselben Grunde bei seinen Versu- 
chen mit Wasser den Ausflufs unter Wasser vor sich gehen. 
Poiseuille brachte den treibenden Druck dadurch hervor, 
dafs er die Luft über der Flüssigkeit comprimirte; in den 
hier zu beschreibenden Versuchen ward der Druck, wie bei 
den Hagen’schen Versuchen, durch das fliefsende Queck- 


der Reibung des Quecksilbers am Glase zu; gemäls dieser ‘Theorie be- 
-- mutzt er Beobachtungen von Ludwig über das Decrement diese 
x = Schwingungen, um die Reibung zwischen Glas und Quecksilber zu be- 
rechnen. 


1) Die Ausflufsgeschwindigkeit des Wassers durch ein Glasrohr fand de 


Verf, nicht verändert, als dasselbe inwendig versilbert worden war. 
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silber selbst hervorgebracht. Nach diesen Principien war i 


Zwei verticale, etwa 300"" lange, dickwandige Glasröhren 
A und B von 34°" Durchmesser waren unten kurz recht- 
winklig umgebogen und hier durch das horizontal liegende 
Capillarrohr C verbunden. Um das Fliefsen des Quecksilbers 
nach Belieben unterbrechen zu kénnen, waren zwischen 
dem Capillarrohr C und den Röhren A und B weite Glas- 
hähne a und 5 eingeführt. Die fünf Theile des Apparates 
waren durch Korke verbunden. 

Um das Poiseuille’sche Gesetz zu prüfen, war es 
erforderlich, die Quecksilberhöhe in A und B constant zu 
erhalten, und dazu mufste in dem Maafse, als Quecksilber 
aus dem einen Rohr A in das andere B überflofs, in A Zu- 
flufs von Quecksilber, in B Abflufs stattfinden. Der Zu- 
flufs für A wurde von der Flasche M geliefert und konnte 
durch den Hahn h an der rechtwinklig gebogenen Glasröhre 
9 regulirt werden. Der Abflufs aus B geschah durch den 
Hahn % und ward durch denselben regulirt. Die aus h 
in der Zeit ¢ ausgeflossene Quecksilbermenge Q ward ge- 


wogen; dann ist 2 die Ausflufsmenge in der Zeiteinheit. 


In der Formel für die Ausflufsmengen kommen die 
Drucke pa und pg an den Endquerschnitten « und f des 
Capillarrohrs vor. Es ist nun die Druckhöhe pa, wenn 
das Quecksilber ruht, oder der Hahn 6 geschlossen ist, in 
Quecksilberhöhe = der Höhe H der Quecksilberkuppe in 
A über der Axe des Rohres C; ease ist, wenn der Hahn a 
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geschlossen ist, pg == H = der Höhe der Quecksilberkuppe 
in B über der Axe des Rohres C. Wenn aber bei constan- 
ten Niveaus A und B das Quecksilber von A nach B zu 
im Flicfsen begriffen ist, so sind die Drucke p. und p; von 
H und H’ verschieden um Gröfsen, welche mit der Geschwin 
digkeit des Fliefsens wachsen und bei hinreichend kleinen 
Geschwindigkeiten zu vernachlässigen sind. Durch einige 
vorläufige Versuche überzeugte sich der Verfasser, dafs in 
seinen Versuchen eine merkliche Aenderung des statischen 
Druckes durch die Bewegung nicht eintrat. Es wurde 
nämlich zwischen a und « ein Manometer eingeschaltet, 
Hahn b geschlossen, und der Stand des Quechsilbers im 
Manometer durch ein Kathetomeier abgelesen. Darauf ward 
der Hahn b geöffnet und die Niveaus in A und B in der 
angegebenen Weise unverändert erhalten. Es zeigte sich 
stets, dafs das Quecksilber im Manometer denselben Stand 
hatte, welchen es bei ruhendem Quecksilber eingenommen. 
Ebenso verhielt sich ein Manometer zwischen b und 
Da bei diesen Versuchen das weitesie Capillarrohr und der 
stärkste Druck benutzt ward, der überhaupt zur Anwendung 
kam, so konnte unbedenklich für p« und pg stets H und H’ 
genommen werden. 

Die Niveaus in A und B wurden mit dem Kathetometer 
abgelesen. 

Die Capillarröhren, deren mittlere Radien man durch 
Auswägung mit Quecksilber bestimmte '), wurden vor den 
Versuchen ersi mit Salpetersäure ausgekocht, dann mit de 
stillirtem Wasser, hierauf mit absolutem Alkohol abgespült 
und endlich durch Hindurchsaugen warmer Luft getrocknet. 

Nachdem in dieser Weise der ganze gläserne Versuchs- 
apparat gereinigt war, ward derselbe mit gut gereinigtem 
Quecksilber gefüllt. Dasselbe hatte vorher einen Tag lang 
unter verdünnter Schwefelsäure gestanden, der man ein 
wenig Salpetersäure zugesetzt hatte, und war darauf mit 
destillirtem Wasser abgespült und warm getrocknet wor- 


1) Die Temperatur des Quecksilbers ward dabei zu 17° genommen, und 


daher die es desselben = 13,55 gesetzt, 
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den. Ein begränzter Faden dieses Quecksilbers bewegte 
sich mit der gröfsten Leichtigkeit in einem Capillarrohr, das 
in der beschriebenen Weise gereinigt worden war. 
Nachdem man das Capillarrohr C mit Hülfe des Kathe- 
tometers horizontal gerichtet hatte, ward den Niveaus in 
Aund B die gewünschte Höhe gegeben, und der Stand des 
Quecksilbers in den Röhren durch Marken bezeichnet. Auf 
die Marke an B ward das Fernrohr des Kathetometers ze- 
richtet und etwas Quecksilber abgelassen, so dafs die Kuppe 
etwas unterhalb des Fadenkreuzes erschien. Darauf wurden 
die Hähne a und 5b geöffnet, wad, indem h’ geschlossen, der 
Zeitmoment f notirt, zu welchem die Kuppe in B an dem 
Fadenkreuz erschien. Nachdem eine hinlängliche Zeit bei 
constanten Niveaus A und B Quecksilber von A nach B 
über- und aus h’ ausgeflossen war, liefs man kurz vor Ende 
des Versuchs aus B soviel Quecksilber ab, dafs die Kuppe 
in B eben unterhalb des Fadenkreuzes erschien, schlofs h 
und notirte den Zeitmoment !, zu welchem die Kuppe in 
B an dem Fadenkreuze sichtbar ward. Man wog das aus 
B ausgeflossene Quecksilber Q und hatte dann die Ausflufs— 


menge in der Sekunde =; 


Bei gröfseren Ausflufsgeschwindigkeiten konnte man Zu- 
und Abflufs durch die Hähne h und A continuirlich statt- 
linden lassen, bei kleineren Geschwindizkeiten liefs man ruck- 
weise zu- und abiliefsen. Die Ilaup!fehlerquelle bei diesen 
Versuchen liegt in der Bestimmung der Zeitmomente ¢ und ¢; 
doch kann der procentische Fehler durch Vergröfserung 
des Zeitintervalls t’ — t beliebig verringert w en. | 
ward als zulässiger Fehler betrachtet. Hey: oy ae 

Das Gesetz 


gilt theoretisch und erfahrungsgemäfs nur, wenn die ange- 
wandten Röhren hinreichend lang und eng gewählt werden. 
Es sagt aber dieses Gesetz aus, dafs, wenn überhaupt die 
Gesetze des linearen Fliefsens passen, ob 4 Null ist oder 
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nicht, die Ausflufsmengen der Druckdifferenz pa — p3 pro- 
portional sind.. Nimmt man die Röhren zu kurz oder zu 
weit, so wächst die Ausflufsmenge langsamer, als die Druck- 
differenz'). Um daher zunächst Dimensionen aufzufinden, 
für welche überhaupt die Gesetze des linearen Fliefsens 
gelten, ward die Abhängigkeit der Ausflufsmenge vom Druck 
für verschiedene Röhren untersucht. Folgende Resultate 
wurden erhalten *). 


Rohr. L=605"". R= 0"",40615. Mittl: Temp. 15°. 


ber. n. d. Gesetz 
A beob. Diff, 


| 998 1808" 1385" 4238" 25 Proc. 
‘TL Rohr. L = 626". R— 0"",31385. Mittl. Temp. 18°. 
2928" = 3,5 Proc. 
5498 


Rohr. L=871",5. R= 0,22346. Mittl. Temp. 17} 
Diff. 

126#",5 127**,1 — 0,6 = 0,5 Proc. 
244°". 3 


Iv. Rohr. L = 461". R= 0"",14447. Mittl. Temp. 173 


ber. n. d. Gesetz 
Diff. 


418 4184 + 08,4 = 0,97 Proc. 
= 185"7,8 


Aus vorstehender Tabelle, in welcher A die Ausflufs- 


Pa — Pp A beob, 


menge in 1000" bedeutet, ist zu schliefsen, dafs für die 


Röhren I und II unter den Umständen, unter welchen expe- 
rimentirt wurde, die Gesetze des linearen Fliefsens nicht 


1) Vgl. Poiseuille, Mem. des sav. étr. IX, p. 465. 
2) Die Ausflufsmengen A sind besserer Uebersicht halber alle auf 1000" 
reducirt worden. 
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mehr passen. Die mittlere Ausfluisgeschwindigkeit ergiebt 
sich für Rohr I bei 185"",9 Druckdifferenz zu 367"",33, für 
Rohr II bei 190"" Druckdifferenz zu 130””,89, Dabei ist 
zu bemerken, dafs Jacobson ') für Wasser noch bei 
einem Radius von 1"",4328, einer Länge von 620"°,4 und 
einer Ausflufsgeschwindigkeit von 787"",76 (bei welcher 
das Wasser im Strahl austrat) das Poiseuille’sche Gesetz 
bestätigt fand. Danach sind die Gesetze des linearen Flie- 
fsens für Wasser bei Röhrenradien und Ausflufsgeschwin- 
digkeiten noch gültig, bei welchen sie für Quecksilber nicht 
mehr passen. 

Man könnte versucht seyn, die Abweichungen der Aus- 
flufsmengen von dem Gesetz der Drucke bei den Röhren 
I und II unter der Annahme einer Gleitung anders und 
zwar so zu erklären, dafs die äufsere Reibung des Queck- 
silbers am Glase nicht, wie die innere, vom Drucke unabhän- 
gig sey, — wie die Theorie annimmt — sondern mit dem- 
‚ selben wachse. Dann aber mülsten die Ausflufsmengen nicht 
nur von der Druckdifferenz p. — pz, sondern auch von 
der absoluten Gröfse dieser Drucke pa und ps abhängen. 
Diese Folgerung findet sich aber durch die Erfahrung nicht 
bestätigt, wie folgender Versuch zeigt: 

185"",4 «1206 64°",8 1251s 


Pa Pa pp A 


Die Aufsflufsmengen zeigen sich unabhingig von dem 
absoluten Werth der Drucke p. und pp. 

Für die Röhren II und IV findet sich nach der mitge- 
theilten Tabelle das Gesetz der Drucke bestätigt, und es 
können daher diese Versuche zur Prüfung des Gesetzes 
der Radien benutzt werden. Berechnet man nun aus der 
zweiten Beobachtung am Rohre IV (185"",8 Druckdifferenz) 
unter der Annahme, dafs 1 — 0, die Ausflufsmenge in 1000" 
für das Rohr III bei 193"",3 Druckdifferenz, so findet 
man: 


1) Du Bois und Reichert’s Archiv 1860. 


‘ak 
A 


TO- 

zu 
ick- = 
len, 
uck 
tate a 

5° 
Cc. 3 4 
8° 
oc. 

10 “ 
71%. 
‘Oc. 

720 
173°. 

Proc. 
3 
flufs- 2 
r die : 
expe 3 
nicht > 
1000" 
. = - 


A beob, Aber. iff 
244,3 245,32 Ie 
eine Uebereinstimmung, welche nichts zu wünschen übrig 
läfst. 

Es können hiernach die Versuche mit den Röhren Ill 
und IV dazu dienen, die innere Reibungsconstante 4? ') des 
Quecksilbers zu berechnen. Dieselbe ergiebt sich 
aus der 2ten Beobachtung am Rohre III zu 0.1181) 

» » IV » 0.1182\ 


. . . Onadratmillimeter . 
in Einheiten, welche * = sind. 
Sekunde 


Für Wasser ist nach Poiseuille’s Versuchen 4#?= 1,087 
bei 17°. Es ist die Dichtigkeit 9 des Quecksilbers bei 
17° = 13,55, die Dichtigkeit des Wassers bei 17° = 0,99896. 
Das Product k?o ist danach bei 17° ?). 

für Quecksilber 1,602 
für Wasser 1,086. 

Danach ist (gemäfls der Bedeutung der Constante 4?) 
die Reibung, welche im Innern einer Quecksilbermasse er- 
zeugt wird, bei gleichen Bewegungen ungefähr 1} mal so 
grofs, als im Innern einer Wassermasse. 

Entsprechend fliefst bei gleichem absoluten Druck (h” 
Quecksilberhöhe) durch ein gegebenes Capillarrohr etwa 
ein 1} mal so grofses Volum Wasser, als Quecksilber. 

Da die Beobachtung der Ausflufsmengen sehr zeitraubend 
ist, es aber anderseits wiinschenswerth war, das erhaltene 
Resultat, nach welchem = 0, durch weitere Versuche zu 
bestätigen, so ging der Verfasser zu einer andern Methode 
über, welche die Verificirung des Gesetzes der Radien in 
sehr kurzer Zeit erlaubt. Wenn man nämlich das Quecksil 


bei a 17° 


1) Ueber deren Bedeutung s. Stokes, Cambr. Trans. IX, 2, p. 9, 
Meyer, Pogg. Ann. Bd. i13, S. 70. Stokes bezeichnet k* durch » 
k?o durch Meyer setzt k’o=n. 

2) Die Größse k? » = ist in den gebräuchlichen Einheiten 

Milligramm X Sekunde 
Quadr: itmillimeter 
wenn die Intensität der Schwere 29808 gesetzt wird: 
für Quecksilber = 0,00016329 | bei 17°. 
für Wasser - ==0,00011073 
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ber anstatt durch ein Rohr durch 2 Röhren hinter einander 
fliefsen läfst und zwischen beiden Röhren ein Manometer 
einschaltet, so nimmt dieses, wenn die Niveaus in A und B 
constant erhalten werden, nach einiger Zeit selbst einen 
stationären Stand ein. Diefs ist nur möglich, wenn durch 
beide Röhren die gleiche Flüssigkeitsmenge fliefst. Die am 
Kaihetometer abgelesene Quec!.silberhéhe im Manometer 
vermehrt um die Capillardepression in demselben giebt den 
Druck am Ende des ersten und am Anfange des zweiten 
Rohres, also mit Beibehaltung der früheren Bezeichnung 
pe und p'a, wenn gestrichelte Buchstaben für das zweite 
Rohr dieselbe Bedeutung haben, wie ungestrichelte für das 
erste Rohr. pa und p'; sind gegeben durch die Quecksilber- 
höhen in A und B. Man mufs nun haben, wenn 4 = 0 ist 

Pa — PR 

— =, 

Zur Bestätigung dieser Formel ward die Grölse p'« — p's 
aus den übrigen gemessenen Gröfsen berechnet und mit dem 
Resultat des Versuchs verglichen. Die folgende Tabelle 
emthali drei solche Versuche; bei der Angabe der Drucke 
ist die Capillardepression in dem 5"" weiten Manomeier (im 
Mitiel aus 10 Versuchen 1””,S) gleich in Rechnung gezogen. 
Das Manomeier war an einem kurzen, weiten, zwischen 
beiden Capillaren eingefügten Rohre angebracht. 


| | | | 
L R _ L ber. Dil. 
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371 | 0,11804) 181,80} 871,5 |0,22346 33,60 | 33,25 0,35 


| | 
265,25 0,13070| 1692 | 871,5 1022346 61,3 | 62,36 |— 1,0 


122,75 0,11804) 135,9 | 871,5 10,22346): 75,2 75,12 + 0,01 


Die Differenzen zwischen Rechnung und Messung halten 
sich innerhalb der Gränzen der Beobachtungsfehler, und 
sind überdies theils positiv, theils negativ; so dafs diese 
Versuche als eine Bestätigung des erhaltenen Resultates zu 
betrachten sind, nach welchem für Quecksilber und Glas 
4 == Null ist. 
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Der Grund, wefshalb die Resultate des Verfassers fiir 
Quecksilber von denen Poiseuille’s verschieden sind, 
läfst sich nicht sicher angeben, da über die Versuche des 
letzteren keine näheren Angaben vorliegen. Indefs ist zu 
bemerken, dafs der Verfasser bei den Versuchen mit Queck- 
silber weit öfter Unregelmäfsigkeiten erhielt, als bei den 
Versuchen mit Wasser, welche Unregelmäfsigkeiten ver- 
schwanden, wenn der Apparat frisch gereinigt und gefüllt 
ward. Es scheint, als ob kleine Schmutztheile beim Wasser, 
welches dieselben näfst, von geringerem Einflufs seyn miifs- 
ten, als beim Quecksilber. 

Ob in den beschriebenen Versuchen das Quecksilber die 
Glaswand unmittelbar berührte, oder von derselben durch 
eine sehr dünne Schicht aus Luft oder einer fremden Flüs- 
sigkeit getrennt war, mufs dahingestellt bleiben. Zu der 
Annahme einer trennenden Luftschicht könnte die bekannte 
Thatsache führen, dafs über Quecksilber abgesperrte Gase 
sich bald mit Luft verunreinigen in einer Weise, welche 
durch die Absorption des Quecksilbers für Gase nicht er- 
klärt werden kann; es mufs hierbei auch an die Resultate 
von Magnus') hinsichtlich des Absperrens eines Gases 
durch einen Quecksilberfaden erinnert werden. Für die 
Annahme einer trennenden fremden Flüssigkeitsschicht spre- 
chen die neuen Beobachtungen von Quincke?), nach wel. 
chen eine Quecksilberfläche nur mit den äufsersten Vorsichts- 
maafsregeln rein erhalten werden kann. 

Stokes*) spricht, gestützt auf ältere Versuche, die 
Ansicht aus, dafs eine Gleitung zwischen festen und flüssigen 
Körpern bei gröfseren Geschwindigkeiten einzutreten scheine. 
Die mittlere Ausflufsgeschwindigkeit bei den Versuchen mit 
den Röhren III und IV, an welchen das Poiseuille’sche 
Gesetz verificirt ward, betrug 


bei Rohr III bei 193™",3 Druckdifferenz 114"",93 

1858 » 87"™,23. 

2) Pogg. Ann. Bd. 139. 
3) Cambr. Trans. VIII, 299 ff. Fa 
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Um das Gesetz für noch gröfsere Geschwindigkeiten zu 
prüfen, hätte man stärkere Drucke anwenden müssen, für 
welche der Versuchsapparat nicht eingerichtet war. 

Es läfst sich leicht zeigen '), dais A nur dann einen end- 
lichen Werth haben kann, wenn die äufsere Reibung der 
Flüssigkeit au der Röhrenwand unendlich klein ist gegen 
die innere Reibung der Flüssigkeit. Wenn dieses nicht der 
Fall und A=0 ist, wie in dem vom Verfasser untersuchten 
Falle, so können überhaupt Ausflufsversuche der beschrie- 
benen Art nicht dazu dienen, die Gröfse der äufseren Rei- 
bung zu messen, und man mufs sich zu diesem Zwecke nach 
andern Versuchen umsehen. Betrachtet man nun einen be- 
gränzten Quecksilberfaden, welcher in einem Capillarrohr 
fliefst, so wird derselbe, da A = 0, sich auch nicht annähernd 
wie ein fester Stempel bewegen, sondern ein der Röhren- 
wand anliegendes Theilchen « des Fadens wird liegen 
— =, bleiben, bis der hintere Theil des Fadens 

über dasselbe hingeflossen ist; dann aber 
wird es von dem hinteren Fadenende durch Capillarität mit- 
genommen werden. In diesem Falle wird also durch Ca- 
pillarität die Reibung des Quecksilbers an dem Glase über- 
wunden und es schienen Versuche über die Bewegung be- 
gränzter Quecksilberfäden in Capillarröhren weiteren Auf 
schlufs geben zu können über die Reibung des Quecksilbers 
am Glase. Es ist dem Verfasser indefs nicht gelungen, bei 
derartigen Versuchen constante Resultate zu erzielen, wes- 
halb die Versuche aufgegeben wurden, 
Berlin den 5. April 1870. 
2d 
1) Vgl. Stokes, Cambr. Trans. IX, part 2, p. 17; Meyer, Pogg. 
Ann, Bd. 113, S. 69. Hagenbach, Pogg. Ann. Bd. 109, S. 394. 
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Fortgesetste hungen über Flüssig- 
keitsketten; von Jakob Worm Müller 
; 
aus Christiania. 
 (Schlufs von S. 144.) hr 2 
8. 5. 
Spannung des Alkalis mit der Salzlésung. Spannung der Salz- 
lösung mit der Säure. 


Es ist hier zunächst zu untersuchen: 

die Abhängigkeit 1) der Spannung zwischen Alkali und 
Salzlösung, 2) der Spannung zwischen Salzlösung und Säure 
von den Concentrationsveränderungen der Salzlösung, des 
Alkalis oder der Säure. 

Im Anschlufs an die vorhergehenden Untersuchungen 
wollen wir zuerst den Einflufs der Concentrationsverände- 
rung der Salzlösung untersuchen. 

In dieser Absicht schalten wir aus den stromlosen An 
orduungen mit Al\ali oder Säure als Endgliederpaar das eine 
Zwischenglied, nämlich die Säure oder das Alkali aus und 
führen statt dessen als das andere Zwischenglied eine ver- 
dünnte oder concentrirte Lösung des nicht ausgeschalteten 
Zwischengliedes (der Salzlösung) ein. 

Meine Ueberlegung war folgende: wenn ich das eine 
Zwischenglied (Säure oder Alkali) ausschalte und kein neues 
einführe, so entsteht kein Strom; denn 


NaH0, | NaS0,+Na so,] Na HO, = Null 
a 
indem die Spannungen zwischen Alkali und Salzlösung als 

gleich grofs und entgegengerichtet einander aufheben. 
Wenn ich nun die Salzlösung von veränderter Concen- 
tration als zweites Zwischenglied einschalte, cfr. 
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Salzlösung constant, Salzlösung verdünnt. an 
NaHO, Na SO, +NaS0, | Na SO, + Na SO, Na HO, 
q v 
so kann dieses, wie meine Thermoversuche mit concentrirten 
und verdünnten Lösungen eines und desselben Stoffes mir 
wahrscheinlich gemacht haben, so gut wie keine Spannung 
in der Mitte hervorbringen. Wie verhält es sich aber jetzt 
mit den Spannungen auf den Seiten? Wir haben eben 
gesehen, dafs die Spannung zwischen Alkali und Salzlösung 
+ der Spannung zwischen Salzlösung und Säure mit der 
Concentrationsvermehrung der Salzlösung zu-, mit der Ver- 
minderung abnimmt. Es mufs daher, wenn auf der einen 
Seite die Concentration der Salzlösung verändert wird, 
eben dort bei Vermehrung der Concentration eine Ver- 
stärkung, bei Verminderung derselben eine ri 
der Spannung eintreten; — schematisch: = 
entweder 
a) Der geht su der verdünnten Salzlésung 


Na HO, | Na SO, + Na SO, | Na SO, + Na SO, | NaHO, 


oder 


b) Der Strom geht von der verdünnten Salzlösung A: 


7 


HSO, | NaSO,+NaSO, | NaSO,+NaSO, | HSO, 
— 


2 
> 4 


ad a) Beim Alkali als Endgliederpaar entsteht ein Strom, 
welcher zu der serdünnten Salzlösung geht, cfr. folgende ; 
M 
essungen: 


Fr 
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Die Aehnlichkeit dieser Messungen der Spannung . zwi- 
schen Alkali und Salzlösung und der Spannung zwischen 
Salzlösung und Säure mit den Messungen beider Spannungen 
zugleich — in den früher erörterten Versuchen mit Salz- 
lösung als Endgliederpaar oder Mittelglied — bei denselben 
Concentrationsveränderungen der Salzlösung ist evident. 
Nur ist die Gränze des constanten Zuwachses verschieden 
page: in den eben citirten Messungen ist die Gränze 
bei ;js, Aequivalent der Salzlösung in 1000 Cem. Wasser, in 
den Messungen mit Salzlösung (KNO,) als Endgliederpaar 
dagegen bei ;ı, Aequivalent in 1000 Cem. Wasser. Dieser 
Unterschied ist höchst wahrscheinlich nur ein scheinbarer 
und rührt von Fehlerquellen her; die Gränze des constanten 
Zuwachses ist in den Messungen mit KNO, als Endglieder- 
paar bei einer viel zu hohen Concentration der Salzlösung 
gefunden. Hier kommen nämlich einige schädliche Einflüsse 
in Betracht: 

a) bei den höchst verdünnten Lösungen macht die Ver- 
mischung mit den angränzenden Flüssigkeiten sich geltend; 
dieser schädliche Einflufs läfst sich viel leichter in den Ver- 
suchen vermeiden, in welchen die verdünnte Lösung nur in 
einer Röhre, wie bei den eben citirten Messungen, sich be- 
findet, als dort, wo die verdünnte Salzlésung in zwei Röhren 
sich befindet, wie bei der Salzlösung als Endgliederpaar. 
Dieses ist wohl auch der Grund, warum die EK bei 
NaHO,, HSO, zwischen Wasser (= 0,1633 D) ein wenig 


geringer als die Summe von den EK bei NaSO,,HO 
zwischen Na und HO, Na zwischen HSO, 


wr 


(0,0892 + 0, 09 = 0,1792 D) gefund en wurde, cfr. 
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Aus diesen Messungen geht hervor: 
Bei den Lösungen eines Alkalis, einer Säure und des 
aus diesem Alkali und dieser Säure bestehenden Salzes, de- 
ren Concentrationen den Aequivalenten proportional sind, 
ist die Spannung zwischen dem Alkali und der Salzlösung 
im Wesentlichen der Spannung zwischen der Salslésung und 
der Säure gleich; die Spannungen nehmen in beiden Fällen 
bei jeder Verdünnung der Salzlösung auf die Hälfte um (fast) 
dieselbe constante Gröfse (ca. 0,0075 — 0,008 D) bis zu dem- 
selben bestimmten Verdünnungsgrade (in den Messungen ;J5; 
Aequivalent in 1000 Cem. Wasser) der Salzlösung ab. In 
beiden Fällen nehmen die Spannungen bei verdoppelter Con- 
centration der Salzlösung etwa ? und bei der 4—8-- 16 fa- 
chen Concentration etwa }—} jener constanten Gröfse zu. 
Bei noch gröfserer Concentration der Salzlösung wird die 
Steigerung fast asymptotisch. 

Die Gleichheit der Spannung zwischen dem Alkali und 
der Salzlösung mit derjenigen zwischen Salzlösung und Säure 
dürfte ein grofses Interesse darbieten. Da aber kleine Un- 
terschiede der Zuwächse in den Messungen das Resultat 
nicht ganz sicher feststellen, so wollen wir, ehe wir darauf 
eingehen, den Einflufs der Concentrationsveränderung des 
Alkalis und der Säure auf dieselben Spannungen untersuchen 
und die Resultate dieser Untersuchungen mit den eben er- 
örterten vergleichen. 

Die Versuchsweise, welche für das Studium der Span- 
nungsverhältnisse zwischen Alkali und Salzlösung (resp. Salz- 
lösung und Säure) bei der Concentrationsveränderung des 
Alkalis (resp. der Säure) angewandt wurde, ist mit der vo- 
rigen übereinstimmend. Wir nehmen hier als Ausgangspunkt 
die stromlose Anordnung mit Salzlösung als Endgliederpaar, 
schalten das nicht zu untersuchende Zwischenglied aus und 
führen statt dessen eine verdünnte oder concentrirte Lésung 
des anderen Zwischengliedes ein, schematisch: = = 
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1) Zum Vergleich dienen folgende Messungen mit 
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8) Säure concentrir 
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2) Siure constant, Säure verdünnt. 
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Die Zuwächse der EK bei den Concentrationsverände- 
rungen des Alkalis verhalten sich also fast ganz gleich den 
Zuwächsen der EK bei den Concentrationsveränderungen 
der Säure, mit anderen Worten: 

Bei Lösungen eines Alkalis, einer Säure und des aus 
denselben gebildeten Salzes, deren Concentration den Aequi- 
valenten proportional sind, ist der Einflufs der Concentra- 
tionsveränderung des Alkalis auf die Spannung zwischen 
Alkali und Salzlösung fast gleich dem Einflufs der Concen- 
trationsveränderung der Säure auf die Spannung zwischen 
Salzlösung und Säure. 

Diese Zuwächse der EK hei bestimmten Concentrations 
veränderungen des Alkalis (resp. der Säure) sind ganz ver- 
schieden von den früher erörterten bei denselben Concen- 
trationsveränderungen der Salzlösung. 

Die Werthe der Spannungszunahme bei jeder Concen- 
trationsvermehrung des Alkalis (oder der Säure) um das 
Doppelte betragen ungefähr die Hälfte von den respectiven 
Zuwächsen bei den entsprechenden Concentrationsverstar- 
kungen der Salzlösung; ebenso sind die Werthe der Span- 
nungsabnahme bei der zwei- und vierfachen Verdünnung 
des Alkalis (respective der Säure) nur } und ? so grofs 
als die constante Gröfse bei der Verdünnung der Salzlö- 
sung; bei der 8- und 16fachen Verdünnung des Alkalis 
(respective der Säure) stimmt die Spannungsabnahme mit 
jener constanten Gröfse fast überein; unter diesem Grade 
ist bei jeder Verdünnung des Alkalis (resp. der Säure) um 
die Hälfte bis zu einem besimmten Verdünnungsgrade (in den 
Messungen mit HC! und NaCl bis zu 3); Aequivalent 
NaCl in 1000 Cem. Wasser) die Spannungsabnahme muth- 
mafslich annähernd constant. Diese annähernd constante 
Gröfse (in den Messungen mit CIH circa 70 Cgr.) übertrifft 
etwas jene Constante, welche bei der Verdünnung der 
Salzlösung gefunden wurde, während, wie wir eben sahen, 
die Spannungsabnahme bei den ersten Verdünnungen des 
Alkalis (resp. der Säure) geringer war. Bei einer gewissen 
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Verwerthung der gewonnenen Ergebnisse fiir die chemischen 
Anschauungen. 

Diese Spannungsverhältnisse zwischen einer Salzlösung 
und ihren beiden Constituenten sind von fundamentaler Be- 
deutung für das Studium der Structur der chemischen Ver- 
bindung; sie geben den atomistischen Anschauungen der che- 
mischen Affinität eine feste Stütze, 

Wie bekannt beruht die atomistische Theorie wesent- 
lich auf der Anschauung, dafs in den Verbindungen die con- 
stituirenden einfachen Substanzen als solche enthalten sind. 
Als Beweise für dieses Postulat der atomistischen Theorie, 
für die Präexistenz der Bestandtheile in der chemischen Ver- 
bindung, gelten mehr oder weniger die Regelmäfsigkeiten in 
Betreff der Zusammensetzung der chemischen Verbindung 
nach festen Verhältnissen, die sogenannten isomeren Verbin- 
dungen, die Dissociationserscheinungen, ferner gewisse Ei- 
genschaften, welche den Verbindungen, die einen Bestand- 
theil gemeinschaftlich haben, zukommen, während sie ähnlich 
zusammengesetzten Stoffen, welche diesen Bestandtheil nicht 
enthalten, fehlen; so giebt es gewisse Merkmale (physikali- 
sche, physiologische), welche die Salze als Kali-, Natron-, 
Kupfer-, Bleisalze usw. kennzeichnen und anderseits wiederum 
Merkmale, welche dieselben Salze als schwefelsaure, arsen- 
saure usw. charakterisiren. Diese Beweise sind indessen nicht 
allseitig und absolut entscheidend; im besten Falle ist nur die 
Existenz eines der näheren Bestandtheile und in keinem 
Falle die Existenz sämmtlicher näheren Bestandtheile in der 
unversehrten Verbindung mit voller Schärfe dargethan. 

Um allseitige und endgültige Beweise für die Präexistenz 
zu liefern, müssen folgende Bedingungen erfüllt werden: 

1) die chemische Verbindung mufs unversehrt bleiben; 
man darf sie nicht, wie es meist die Analyse erfordert, 
lösen, weil man nicht sicher ist, ob man nicht damit ihre 
Natur verändert, 

2) nicht blofs ein einziger, sondern sämmtliche nähere 
Bestandtheile miissen in der chemischen Verbindung nach- 
gewiesen werden, 2 
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3) darf man sich nur auf wesentliche und sichere Merk- 
male stiitzen. 


Erse 
Solche Merkmale sind Desiderate der Chemie. Anschei- wir 
nend sind die Eigenschaften der chemischen Verbindung lyse 
gewöhnlich so total verschieden von denjenigen der Bestand- unse 
theile, dafs man daran verzweifeln könnte, bestimmte Merk- und 
male der Bestandtheile in der unversehrten chemischen Ver- ’ 
bindung aufzufinden. Dies ist auch in der That in der wirk 
Theorie nicht selten der Fall gewesen, ja viele Chemiker selb 
sind sogar soweit gegangen, diese anscheinend total verschie- und 
denen Eigenschaften der chemischen Verbindung als einen freie 
wesentlichen Einwand gegen die Präexistenz und somit auch siur 
gegen die Richtigkeit der atomistischen Anschauung anzufüh Effe 
ren. Solche Reflexionen über die Eigenschaftsveränderungen tene 
haben indessen keinen Werth. Die Erscheinungen der Be- Wo 
standtheile unter beliebigen äufseren Umständen und die Er- We 
scheinungen, welche die unversehrte Verbindung unter den- zwis 
selben äufseren Umständen zeigt, sind in ihrem genetischen soı 
Zusammenhang so dunkel und so wenig untersucht, dafs man mit 
sie nicht ohne weiteres als Eigenschaften betrachten und mit zwi: 
einander vergleichen kann. Unser Bestreben mufs darauf ders 
hinausgehen, solche Erscheinungen der Bestandtheile und der Krit 
chemischen Verbindung zu ermitteln, welche als wesentliche mise 
und vergleichbare Functionen derselben zu betrachten sind, keit 
und Mittel ausfindig zu machen, mit Hülfe deren diese Er- Mes 
scheinungen auf Basis exacter Messungen untersucht, festge- 
stellt und verglichen werden können. die 
Durch meine Untersuchungen sind wir dem Ziele näher sen« 
gerückt; die Flüssigkeitsketten, methodisch untersucht, sind in d 
Mittel, mit Hülfe deren sämmtliche nähere Bestandtheile in ent 
der unversehrten Verbindung’ durch unfehlbare Merkmale a 
charakterisirt werden. Solche Merkmale sind die Spannungen die 
der einfachen Stoffe mit den chemischen Verbindungen, in der 
denen dieselben enthalten sind, weil diese wesentliche Er- Ver 
scheinungen, welche den exacten Messungen zugänglich, i) 
nur denkbar sind zwischen ungleichartigen Stoffen, so dals , 


der mit dem einfachen Stoff identische Bestandtheil in der 
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chemischen Verbindung sich nicht geltend macht. Diese 
Erscheinungen haben wir bereits beobachtet und erörtert; 
wir werden sie hier als Merkmale einer vergleichenden Ana 


ig lyse unterwerfen und legen den folgenden Betrachtungen 
i unsere Messungen der Spannungen zwischen NaOSO, ') 
k- und seinen Constituenten NaO und SO, zu Grunde. 
T- Wenn in NaOSO, die Constituenten NaO und SO, 
er wirklich als solche existiren, so ist, da Natron mit sich 
er selbst keine Spannung setzt, die Spannung zwischen NaO 
ie- und NaOSO, ein Effect von der Wechselwirkung des 
en freien Natrons mit der in NaOSO, enthaltenen Schwefel- 
ch säure und die Spannung zwischen NaOSO, und SO, ein 
ih- Effect von der Wechselwirkung des in NaOSO, enthal- 
en tenen Natron mit der freien Schwefelsäure, mit anderen 
3e- Worten, die beiden Spannungen sind dann Effecte von 
ur Wechselwirkungen zwischen denselben Stoffen, nämlich 
n- zwischen NaO und SO,. Wenn aber dieses der Fall ist, 
en so müssen diese Spannungen die gröfste Uebereinstimmung 
an mit einander und so grofse Aehnlichkeit mit der Spannung 
mit zwischen den freien Constituenten zeigen, dafs ein Vergleich 
auf derselben auf Basis exacter Messungen bestimmte und sichere 
der Kriterien für die Präexistenz der Bestandtheile in der che- 
che mischen Verbindung abgeben wird. Eine solche Aehnlich- 
nd, keit und Uebereinstimmung ist nun das Ergebnifs unserer 
Er- Messungen. 
ige- Die Spannungsrichtungen sind ganz übereinstimmend; 

die Spannung sucht in sämmtlichen Fällen in der geschlos- 
her senen Kette einen Strom zur Säure (der freien oder der 
sind in der Salzlösung enthaltenen) hervorzubringen, schematisch: 
> in » 
nale NaO | SO,; SO, NaO | SO,; NaO | SO, Na 0; 
igen die Spannung zwischen den freien Constituenten ist gleich 
‚in der Summe der Spannungen derselben mit der chemischen 
Er- Verbindung: 
lich, 

1) Ich schreibe hier »NaQSO,«, »NaO«, »SO,« (und nicht NaSO,, 
= NaHO,, HSO,), weil diese Schreibweise die Uebersicht der folgen- 


den Betrachtungen erleichtert. 
Poggendorff’s Annal, Bd, CXL, 
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7 
= SO,NaO |S0, + NaO | SO, NaO; 
die Spannungen zwischen der chemischen Verbindung 


ihren Constituenten sind ungefähr gleich grofs: 


SO,NaO SO, = NaO | SO,Na0; 
| + + | 
die Spannung zwischen dem einen Constituenten (dem Alkali) 
und der chemischen Verbindung (der Salzlösung) und die 
Spannung zwischen der chemischen Verbindung (der Salz- 
lösung) und dem anderen Conslituenten (der Säure) werden 
bei der entsprechenden Concentrationsveränderung (des freien 
Constituenten oder der Salzlösung) jedenfalls im Wesent 
lichen gleich beeinflufst. 

Diese Erscheinungen weisen mit Bestimmtheit darauf hin, 
dafs das freie Natron mit der in dem schwefelsauren Natron 
enthaltenen Schwefelsäure in Wechselwirkung kommt, die 
dem in demselben schwefelsauren Salze enthaltenen Natron 
entspricht, welches seinerseits mit der freien Schwefelsäure 
ganz ebenso wirkt. Die Constituenten stecken also mit 
ihren Eigenschaften in der chemischen Verbindung und treten 
selbstständig in Wechselwirkung mit äufseren Agentien: sie 
sind also in der chemischen Verbindung gesondert, selbst 
ständig den Raum erfüllend, neben einander befindlich; es 
sind gewissermaalsen Spalträume in der chemischen Verbin- 
dung vorhanden; die chemische Verbindung ist also kein 
homogener Stoff, sondern gegliedert, mit einem Worte eine 
Aneinanderlagerung von Atomen. 

Die Vergleichung dieser Spannungen giebt uns auch dar- 
über Aufschlufs, welcher Theil der den freien Constituenten 
immanenten Kräfte zur Herstellung der chemischen Verbin- 
dung verwendet wird. Die Spannung zwischen einem der 
Constituenten (Alkali, Säure) und der -chemischen Verbin- 
dung (der Salzlösung) ist viel geringer als die Spannung 
zwischen den freien Constituenten von der gleichen Con 
centration. Z. B. ist die Spannung zwischen NaO und 


NaO SO, (die Spannung zwischen NaOSO, und SO, 
‘ } 
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viel geringer als die Spannung zwischen NaO und SO, 


t 
(oder die Spannung zwischen NaO und SO,)'); die Spannung 


4 2 
zwischen NaO und NaOSO, oder die Spannung zwischen 
3 i 
NaOSO, und SO, scheint nach später zu erörternden 
3 
Messungen nicht viel gröfser zu seyn als die Spannung 
zwischen NaO und SO, oder die Spannung zwischen NaO 


und SO,; hierüber worte wir inzwischen erst bei den 


Messungen der Spannungen zwischen Alkalien und Säuren 
bestimmte und detaillirte Aufschlüsse geben. Soviel ist aber 
hier jedenfalls ersichtlich, dafs das planmäfsig variirte Studium 
der Spannungen, mit anderen Worten, dafs das vergleichende 
Studium der Effecte von Wechselwirkungen a) zwischen 
den freien Constituenten 6) zwischen der chemischen Ver- 
bindung und jedem der Constituenten uns werthvolle Auf- 
schlüsse über den Antheil der Kräfte geben werden, welcher 
zu der chemischen Verbindung verwendet wird, und den 
Kraftantheil, welcher für die Wechselwirkungen mit äufseren 
Agentien übrig bleibt. 


Hier werden wir uns damit begnügen, Folgendes eini- 
germaafsen festgestellt zu haben: 


1) Die Spannung zwischen NaO und NaO SO, (oder die Spannung 


2 4 
zwischen NaO SO, und SO,) ist, wie wir gesehen haben, viel gerin- 
1 1 
4 2 
ger als die Spaunung zwischen Na O und SO,, cfr. 
Na HSO,+HSO, HO+HO _| 9.9933 p. 
i 


3 frisch destillirt ‘ 
HO+HO | NaHO, + NaHO, | 
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- A ein sehr grofser Bruchtheil von den den freien Con 
stiluenten (NaO,SO,) immanenten Kräften wird zu der 
chemischen Verbindung (NaOSO,) verwendet, 

2) zur Bildung der chemischen Verbindung »NaOSO,« 
werden von beiden Constituenten (NaO und SO,) ganz die- 
selben Bruchtheile der denselben im freien Zustande imma- 
nenten Kräfte verbraucht, so dafs ganz dieselben Bruchtheile 
für die elektrische Wirkung übrig bleiben; weder der eine 
noch der andere Constituent prädominirt in der chemischen 
Verbindung SO, «. 


Anmerkung. Um die Gesetze in ihren Details und zugleich mehr all 
gemeingültig festzustellen, schien es mir nicht überflüssig, dieselben Versuche 
mit anderen Salzen und ihren Constituenten zu wiederholen. Bezügliche 
Messungen von den Spannungen des KHO, mit KNO, und HNO, mit 
K NO, haben mir im Wesentlichen dieselben Ergebnisse gegeben, so dafs 
die gewöhnlichen Salze (aller Wahrscheinlichkeit nach) hierin übereinstimmen, 

Dagegen scheinen die Haloidsalze sich ein wenig anders zu verhalten; 
die Spannung zwischen Alkalı und Salzlösung scheint hier viel kleiner zu 
seyn, als die Spannung zwischen Salzlösung und Säure. Leider war di 
angewandte Salzsäure nicht ganz chemisch rein (enthielt deutliche Spurer 
von schwefliger Säure und Chloreisen), so dafs die gefundenen Zahlen keine 
absolute Gültigkeit beanspruchen. Ich werde mich darauf beschränken nur 


einige dieser Messungen anzuführen, 


oncentrationsveränderung der Salzlösune wird verelichen: 


~ 
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1) Der Einflufs der ( 
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Aus diesen Messungen scheint hervorzugehen, dafs die Spannung zwi- 
schen Na HO, und NaCl viel geringer als die Spannung zwischen Na Cl 
N 
und HCl ist, Die Spannung zwischen NaHO, und HCI kann also hier- 
nach nicht, wie die Spannung zwischen NaHO, und HSO,, womit sie 
1 


2 

übrigens sonst übereinstimmt, als eine Summe von zwei gleich grofsen, 
sondern als eine Summe von zwei ungleich grofsen Spannungen betrachtet 
werden. 

Dieser Spannungsunterschied, welcher muthmaafslich nicht hanptsäch- 
lich durch die Verunreinigung der Salzsäure bedingt ist, giebt einen An- 
haltepunkt zur Beurtheilung der Annahme, dals die Chlormetalle in der 
wälsrigen Lösung als chlorwasserstoffsaure Metalloxyde zu betrachten seyen. 
Zu Gunsten dieser Annahme spricht keine bestimmte Thatsache; gegen 
dieselbe spricht, dafs bei Lösung von beliebigen Quantitäten Chlornatrium 
in Wasser keine Wärmesteigerung stattfindet, was man erwarten mülste, 
wenn NaCl sich in der wälsrigen Lösung zum chlorwassersauren Natron 
umsetzte. Gegen dieselbe Annahme spricht auch das Ergebnils meiner 
Messungen. Wenn in der wässerigen Lösung die Verbindung CIHNaO 
da wäre, so miifste nach den früheren Messungen der Spannungen zwi- 
schen Na SO, und seinen Constituenten die Spannung zwischen NaO und 
der Chlornatriumlösung der Spannung zwischen CIH und derselben Chlor- 
natriumlösung (unter gleichen Bedingungen) im WVesentlichen gleich seyn- 
Dieses scheint nicht stattzufinden. Wenn aber dieses nicht der Fall ist, 

können CIH und NaO nicht als solche in dem im Wasser gelösten 
Kochsalz enthalten seyn. Dieser Unterschied läflst sich aber gut verstehen — 
obwohl zur Zeit nicht erklären —, wenn auch in der wässerigen Lösung 
CINa und nicht CIHNaO existirt, indem dann die Constituenten Cl und 
Na nicht länger mit den Salzbildnern C!H und NaO identisch Eu and 
daher nicht gleiche sees zu setzen brauchen. 


| 


Die Spannungen der Haloidsalze verdienen eine griindliche Experimen- 
 taluntersuchung. Leider habe ich bisher nicht Zeit gehabt, diese Messungen 
mit ganz chemisch reinen Substanzen zu wiederholen. Dieses ist nöthig, 


weil eine kleine Verunreinigung die Resultate ziemlich trüben kann. 


8.7. 


Schlufsbemerkungen über die Spannungen des Alkali und der Säure 
mit der Salzlösung. 


Wir haben im Vorhergehenden den Einflufs des einen 
Spannungsstoffes (Alkali, Säure oder Salzlösung) auf die 


Spannung zwischen Alkali (resp. Säure) und Salzlösung ge- 
nauer studirt. 


Es bleibt übrig, den Einflufs der gleichmäfsigen Concen- 
trationsveränderung beider Spannungsstoffe auf dieselben 
Spannungen festzustellen und mit jenen Messungen zu ver- 
gleichen. Wie aus folgender Uebersichtstabelle vergleichen- 
der Messungen sich ergiebt, ist der Einflufs der gleichmäfsigen 
Concentration beider Spannungsstoffe (um eine gewisse, 
nach früheren Gesetzen leicht zu schätzende Zahl) grö- 
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Nachdem wir die Spannungen eines Alkalis und einer 
Säure mit der aus denselben gebildeten Salzlösung speciell 
untersucht haben, ist es jetzt unsere wesentliche Aufgabe, 
darüber Auskunft zu bekommen, wie diese Spannungen durch 
die Substitution des Alkalis, der Säure oder der Salzlösung 
mit einem anderen Alkali, Säure oder Salzlösung modificirt 
werden. Um hier zum Ziele zu gelangen, müssen in einer 
und derselben Messung die eben untersuchten Spannungen 
mit denjenigen eines anderen Alkali, Säure oder Salzlösung 
verglichen werden; es ist nämlich höchst wahrscheinlich, dafs 
in isolirten Messungen der einzelnen Spannungen die Zah- 
len sehr häufig so nahe zusammenfallen werden, dafs be- 
stimmte Schlufsfolgerungen nicht mit voller Schärfe zu zie- 
hen sind. 

Dieses Studium kann auf verschiedene Weisen geschehen. 
Wir wollen uns hier damit begnügen, einige Messungen an- 
zuführen, in welchen die Spannungen eines Alkalis und 
einer Säure mit der aus denselben gebildeten Salzlösung 
und die Spannung desselben Alkalis und derselben Säure mit 
der aus einem anderen Alkali oder einer anderen Säure ge- 
bildeten Salzlésung verglichen werden. 

a) Wenn in den stromlosen Anordnungen mit NaSO, 
(Salzlösung) als Endgliederpaar KSO, in demselben Ae- 
quivalentverhältnisse — eine aus derselben Säure, aber aus 
einem stärkeren Alkali gebildete und in demselben Aequi- 
valentverhältnisse stehende Salzlösung — als Mittelglied 
eingeschaltet wird, so entsteht ein Strom, welcher in der 
Richtung vom . zur Säure geht, cfr. 
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V. Ueber die Bestimmung des Wassers im Eis- 


essig; von Fr. Rüdor ff. 


Der sehr erhebliche Unterschied, welchen die aus verschie- 
denen Quellen bezogenen Proben von Eisessig in Bezug 
auf ihre Erstarrungstemperatur zeigten, veranlafste mich die 
Umstände näher festzustellen, welche auf das Festwerden 
dieser Flüssigkeit von Einflufs sind. Die zu diesem Zweck 
angestellten Versuche führten mich zu einer Methode den 
Procentgehalt des Eisessigs zu bestimmen, welche an Sicher- 
heit und Leichtigkeit der Ausführung nichts zu wünschen 
übrig lassen möchle. 

Die unter dem Namen Eisessig im Handel vorkommende 
höchst concentrirte Essigsäure ist meist sehr rein, d. h. frei 
von fremden Bestandiheilen, aufser Wasser. Dieselbe soll 
nach Angabe der meisten Lehrbücher bei eiwa 17°C. er- 
starren und über dieser Temperatur schmelzen. Es möchte 
wohl kaum ein Eisessig im Handel sich finden, welchem 
diese Eigenschaft zukäme. Meistens erstarrt derselbe bei 
Temperaturen unter 14’, ja es ist mir Eisessig vorgekommen, 
welcher trotz aller angewandten Vorsichismafsregeln selbst 
bei 0° noch flüssig blieb und erst bei — 7°C. erstarrte. Der 
Grund dieses Erstarrens bei niedrigerer Temperatur ist aus- 
schliefslich der Gehalt an Wasser und es lag mir zunächst 
daran Essigsäure darzustellen, welche durchaus frei von 
Wasser war. Nachdem die Destillation über die gebräuch- 
lichen hygroskopischen Substanzen ohne den gewünschten 
Erfolg geblieben war, versuchte ich durch partielles Erstar- 
renlassen zum Ziele zu gelangen und erhielt auf diese 
Weise sehr befriedigende Resultate. Ich mufs zunächst 
darauf aufmerksam machen, dafs der Eisessig zu denjenigen 
Flüssigkeiten gehört, welche sich sehr beträchtlich unter 
ihren Schmelzpunkt abkühlen lassen ohne zu erstarren. Das 
einzig sichere Mittel diese überkälteten Flüssigkeiten zum 
Erstarren zu bringen, ist bekanntlich die Berührung mit einem 
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Stückchen der festen Substanz. Käuflicher Eisessig wurde 
durch Einstellen in kaltes Wasser abgekühlt und durch 
Einwerfen eines Stückchens der festen Säure zum Erstarren 
gebracht. Solch kleine Proben festen Essigs erhält man 
leicht dadurch, dafs man einige Tropfen Eisessig in ein 
Reagensglas bringt und mit diesem eine Mischung von Sal- 
miah, salpetersaurem Ammon oder Rhodankalium mit Wasser 
umrührt '). Unter mehr oder weniger bedeutender Tempe- 
raturerhöhung erstarrt denn ein Theil des Essigs und durch 
längeres Stehenlassen in einem Raume von etwas niedrigerer 
Temperatur als die des Erstarrens, ist nach einiger Zeit der 
gröfste Theil fest geworden. Durch Umkehren des geöffne- 
ten Glasgefafses kann man den noch flüssigen wasserreichen 
Theil abtropfen lassen, den festen Rückstand wieder schmel- 
zen und auf dieselbe Weise behandeln. Man findet dann, 
dafs nach jedesmaligem Abtropfen, Schmelzen und Wiederer- 
starrenlassen die Temperatur des Erstarrungspunktes steigt. 
Diese Operation wird so lange fortgesetzt, bis der Erstar- 
rungspunkt constant bleibt. Das Abgetropfte zeigt, als was- 
serreicher, stets einen niedrigeren Erstarrungspunkt. Folgende 
Zahlen geben die Erstarrungstemperaturen, wie sie bei einer 
Probe von etwa | Kilogramm Eisessig nach dem jedesmali- 
_ gen Abtropfen beoba:htet wurden: 

12,5° 15,1 16,1 16,4 16,65 16,7 16,7 16,7 16,7 C. 

Die vier letzten Male blieb die Erstarrungstemperatur 
dieselbe und dieser Eisessig wurde als rein betrachtet. Auch 
überzeugte ich mich durch Titriren einer gewogenen Menge 
mit Normalnatronlösung, dafs die Flüssigkeit reine Essigsäure 


und nicht etwa ein bestimmtes Hydrat sey, welches als 


solches erstarrte. Die Essigsäure C,H, O, erstarrt also bei 
16,7’C., der Siedepunkt derselben lag bei 117,8° (bei 760°" 
Druck) und blieb so lange constant als noch Flüssigkeit in 
dem Kochgefäfs vorhanden war. Die neusten Angaben über 
Erstarrungs- und Siedepunkt des Eisessigs sind von Oude- 
mans?). Derselbe giebt 16,45° und 117 bis 118,2° als die 


1) Diese Ann, Bd. 136, S. 276. Pitt 
2) Z. S.f, Chem. 1866. 8.750. 
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entsprechenden Temperaturen an. Ich vermuthe, dafs dieser 
Eisessig noch etwas Wasser enthielt, 

Der auf die angegebene Weise erhaltene Eisessig läfst 
sich bei ruhigem Stehen in einem kalten Zimmer leicht auf 
10 bis 8° abkühlen ohne selbst beim Schütteln zu erstarren. 
Dieses erfolgt aber sofort, wenn man ein Körnchen fester 
Säure hineinwirft, wobei die Temperatur auf 16,7 steigt. 
Bringt man die erstarrte Essigsäure durch Eintauchen des 
Gefälses in lauwarmes Wasser zum Schmelzen, so zeigt das 
eingesenkte Thermometer so lange die Temperatur von 16°,7 
als noch eine beträchtliche Menge fester Substanz vorhanden 
ist, so dais also Erstaprungs- und Schmelzpunkt bei genau 
derselben Temperatur liegen. 

Um nun den Ejnflufs zu ermitteln, welchen eine be- 
stimmie Menge Wasser auf die Erstarrungstemperaiur der 
Essigsäure ausübt, wurden von obigem Eisessig 100 Gwih. 
mit bestimmten Mengen von Wasser vermischt und der Er- 
starrungspunkt dieser Gemische ermittel. Es ist wohl 
kaum nöthig darauf aufmerksam zu machen, dafs Gemische 
zweier Flüssigkeiten nicht als solche erstarren, sondern dafs 
ein Bestandtheil, hier Essigsäure, fest wird, während das 
Wasser flüssig bleibt. Es verhält sich die wasserhaltige 
Essigsäure in dieser Beziehung wie eine Salzlösung, aus 
welcher, wie ich früher ') gezeigt habe, nur Wasser fest 
wird. Da aber, wie sich sehr bald ergab, der Erstarrungs- 
punkt von dem Wassergehalt abhängig ist, und mit diesem 
sinkt, so mufste dafür gesorgt werden, dafs das Verhältnifs 
zwischen Essigsäure und Wasser sich nicht wesentlich da- 
durch änderte, dafs eine grofse Menge Säure erstarıte. Da- 
durch würde eine Flüssigkeit übrig geblieben seyn, in wel- 
cher verhaltnifsmifsig mehr Wasser enthalten war und es 
wäre der Erstarrungspunkt mehr und mehr gesunken. Defs- 
halb wurde der Erstarrungspunki zuerst annähernd be- 
stimmt und nachdem die fest gewordene Säure wieder ge- 
schmolzen war, wurde die Flüssigkeit durch vorsichtiges 
Abkühlen bis etwa 1° unter die annähernd bestimmte Tem- 

1) Pogg. Ann. Bd, 116, S. 55. 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXL. 
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peratur gebracht, durch Einwerfen eines Kérnchens fester 
Essigsäure und Umrühren mit einem empfindlichen Thermo- 


meter eine kleine Menge zum Erstarren gebracht, wobei die 


Temperatur stieg. 


Die nun beobachtete constante Tempe- 


ratur wurde als der Erstarrungspunkt der Mischung notirt. 
Die so eben angedeutete Vorsichtsmafsregel war bei den 
wasserreichen Mischungen um so mehr geboten, als bei die- 
sen das Verhältnifs zwischen Säure und Wasser durch theil- 
sich bedeutend ändert und 
dadurch der Erstarrungspunkt der Mischung zu niedrig ge- 
funden wird. Diese wasserreicheren Mischungen zeigen eine 
merkwürdige Zähigkeit bei niedriger Temperatur, 
scheinen merklich dickflüssiger und es scheidet sich selbst 
in Berührung mit fester Essigsäure und bei kräftigem Rüh- 
ren eine entsprechende Menge fester Substanz nur sehr lang- 
sam aus. In dieser Beziehung verhalten sich diese Mischun- 
gen ganz ähnlich wie concentrirte Salzlösungen, welche in 
der Nähe ihres Gefrierpunktes oft von ölartiger Consistenz 
sind. Die mit derselben Mischung wiederholt angestellten Ver- 
suche ergeben Zahlen, welche weniger als 0°,1 von einander 
abweichen und sind die Resultate der Versuche in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 


weises Festwerden der ersteren 


Essigsäure sind. 


100 Gewichtsth. 


5, 


0,0 Wasser 
» 
7 » 


100 Gewichtsth. 


Mischung ent- 


sie er- 


Erstarrungs- 


halten: temperatur: 
0,0 Wasser + 16,7 °C. 
0497 » 15,65 
0,990 » 
13,25 
292 » 11,95 
3816 » 10,5 
-— 9,4 
5660 » 8,2 
6,542 » 
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100 Gewichtsth. 100 Gewichtsth. 


Essigsäure sind 0000 Mischung ent- Erstarrungs- 


gemischt mit: ee halten: temperatur: 
10,0 Wasser 9,090 Wasser 43°C. 
120 +27 id 
21,0 » 17,355 » — 5,1 


Aus dieser Tabelle ergiebt sich das überraschende Re- 
sultat, dafs ein sehr geringer Wassergehalt sich durch eine 
beträchtliche Erniedrigung des Erstarrungspunktes documen- 
tirt, so dafs sich ;!;, Proc. Wasser besonders in den sehr 
concentrirten Mischungen mit Sicherheit nachweisen läfst. 
Es möchte wohl kaum gelingen eine so kleine Menge Was- 
ser in der Essigsäure auf andere Weise zu ermitteln. Es 
geht aber ferner aus diesen Zahlen hervor, dafs die Ernie- 
drigung des Erstarrungspunktes keineswegs dem Wasserge- 
halt proportional ist; derselbe sinkt vielmehr langsamer, als 
der Wassergehalt zunimmt. Deishalb war es nöthig die 
Versuchsreihe vollständig mitzutheilen, um in den Stand ge- 
seizt zu seyn, aus dem Erstarrungspunkt den Wassergehalt 
zu bestimmen. 

Wie Wasser wirken noch andere Substanzen auf den 
Erstarrungspunkt erniedrigend ein, so z.B. Schwefelsäure 
und Alkohol. Aus einem Gemenge von 100 Thl. Essigsäure 
und 0,5 Thl. Schwefelsäure wird die Essigsäure bei 16°,4 
von 100 Essigsäure und 1,8 Alkohol bei 15,25 fest. Die 
Wirkung des Wassers kann indessen durch einen Zusatz 
von Schwefelsäure zum Theil wieder aufgehoben werden. 
Setzt man zu 100 Thi. Essigsäure 10 Theile Wasser, so 
scheidet sich bei + 4°,5 Essigsäure aus, fügt man hierzu 
2 Thi. Schwefelsäure, so findet dies Erstarren bei 5°,8 und 
aus einer Mischung von 100 Essigsäure, 10 Wasser und 
20 Schwefelsäure bei 10';7 statt. Auch die in der Essig- 
säure löslichen Salze wirken erniedrigend auf den Erstar- 
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rungspunkt derselben, Essigsiure, welche 2 Proc. frisch ge- 
glühtes Chlorcalcium gelöst hält, erstarrt erst bei 15°,8. auf 
sie ı 
VI. Ueber die Bestimmung der Schmelz- und sehe 
Erstarrungstemperatur der Fette und anderer stän 
Verbindungen; von Fr. Rüdorff. in d 
enge 
Roh 
Wurde Mittheilung über das Erstarren der Essigsäure nach 
füge ich noch einige Bemerkungen über die Bestimmung der Wa: 
Schmelz- und Erstarrungstemperatur der Fette und einiger Was 
andern chemischen Verbindungen hinzu. Derselbe Gegen- ich ı 
stand ist im 133. Bd. $. 121 dieser Ann. von Wimmel welc 
ausführlich behandelt und sind dort die Methoden vollstän- abwi 
dig aufgezählt, welche man zur Bestimmung des Schmelz Schu 
punktes angewandt hat. Sämmtliche Methoden haben das bei | 
gemeinsam, dafs man das Thermometer, mit welchem die keit 
x Temperatur bestimmt wird, nicht in das Fett selbst, sondern als § 
in Wasser taucht, in welchem das Fett durch Erwärmen bei 
zum Schmelzen gebracht wird. Entweder ist das Fett in hich 
einem beiderseils offnen Glasrohr von capillarem oder wei- wird 
term Durchmesser enthalten, oder es überzieht die Kugel dafs 
des Thermometers und als Schmelzpunkt wird diejenige punk 
Temperatur notirt, bei welcher das Fett durch den Auftrieb und 
in dem Rohr emporsteigt oder sich von der Thermometer- Abki 
kugel loslöst. cher 
Wenn man die Angabe anderer Beobachter namentlich Zeit 
die Wimmel’s über die Schmelz- und Erstarrungstempera- S 
tur der Fette mit einander vergleicht, so fällt es auf, dafs der ' 
der Schmelzpunkt bei fast den meisten Feiten merklich mete) 
höher liegt als der Erstarrungspunkt. Es hat sich aus die- getau 
ser Beobachtung die allgemein verbreitete Ansicht gebildet, . perat 
dais die Temperatur des Schmelzens und Erstarrens bei gröfs 
verschiedenen Substanzen und namentlich bei den Fetten liegt 
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nicht dieselbe ist. Indessen glaube ich, dafs diese Ansicht 
auf einem Irrtbum beruht. Da die meisten Fette beim Er- 
wärmen alle Stadien des Erweichens durchmachen und nicht 
wie viele andere Körper z. B. Eis, plötzlich flüssig werden, 
so trifft die oben angedeuteten Methoden der Vorwurf, dafs 
sie einen gewissen Grad des Erweichens für Schmelzen an- 
sehen. Die wenigst zuverlässigen Resultate giebt selbstver- 
ständlich die Anwendung von Capillarröhren, das Fett wird 
in denselben bei um so höherer Temperatur aufsteigen, je 
enger das Rohr ist. Aber auch bei Anwendung weiterer 
Röhren erhält man von einander abweichende Resultate, je 
nachdem man das Rohr mehr oder weniger tief in das 
Wasser eintaucht und je nachdem die Temperatur des 
Wassers rascher oder langsamer steigt. Versuche, welche 
ich nach diesen Methoden angestellt habe, ergaben Resultate, 
welche bei demselben Fett um ganze Grade von einander 
abwichen. Es scheint mir durchaus unangemessen, als 
Schmelzpunkt der Fette diejenige Temperatur zu betrachten, 
bei welcher dieselben einen gewissen Grad von Durchsichtig- 
keit und Beweglichkeit ihrer Theilchen erlangen, sondern 
als Schmelzpunkt hat man diejenige Temperatur anzusehen, 
bei welcher Wärme latent und als Erstarrungspunkt die 
höchste Temperatur, bei welcher die latente Wärme frei 
wird. Es ist zur Ermittelung dieser Temperatur unerläfslich, 
dafs man das Thermometer, wie es bei anderen Schmelz- 
punktsbestimmungen üblich ist, in die Substanz selbst taucht 
und während des Erwärmens der festen Substanz oder des 
Abkühlens der Flüssigkeit die Temperatur notirt, bei wel- 
cher der Stand des Thermometers, wenn auch nur für kurze 
Zeit ein constanter ist. 

Sucht man indessen den Schmelzpunkt eines Fettes in 
der Weise zu bestimmen, dafs man den Gang des Thermo- 
meters beobachtet, welches man in das schmelzende Felt 
getaucht hat, so wird man kaum eine Constanz in der Tem- 
peratur wahrnehmen können, das Thermometer steigt unter 
gréfseren oder geringeren Schwankungen statig. Der Grund 
liegt in dem schlechten Wärmeleitungsvermögen und der 
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Zahigkeit der geschmolzenen Fette. Selbst wenn man in 
bei möglichst niedriger Temperatur geschmolzenes Fett eine 
Menge des festen Fettes in fein vertheiltem Zustande wirft, 
um so einen Brei herzustellen, in welchem bei weiterem 
Erwärmen unter Umschütteln die zugeführte Wärme zum 
Schmelzen des in der Flüssigkeit vertheilten festen Körpers 
verwandt werden sollte, so sieht man sich in seinen Erwar- 
"tungen getäuscht, das hineingeworfene feste Fett ballt sich 
zu einem compakten Klumpen zusammen, welcher in der 
Flüssigkeit nur sehr langsam schmilzt, selbst wenn die Tem- 
peratur weit über den Schmelzpunkt gestiegen ist. Es ist 
defshalb unmöglich den Schmelzpunkt der Fette auf diese 
Weise auch nur annähernd zu bestimmen. 

Bei der Bestimmung des Erstarrungspunktes zeigen die 
Fette ein verschiedenes Verhalten, bei einigen derselben 
beginnt das Festwerden bei einer bestimmten Temperatur 
und diese bleibt während längerer Zeit constant. Zu diesen 
gehört namentlich das Bienenwachs, dessen Erstarrungspunkt 
sich leicht ermitteln läfst wenn man etwa 150 Grm. desselben 
in einem Glaskölbchen durch Eintauchen in heifses Wasser 
schmilzt, ein Thermometer einsenkt und dann unter bestän 
digem Umschütteln in der Luft die Abkühlung bewirkt. Die 
Temperatur sinkt allmählich und von dem Moment an, in 
welchem sich eine einigermafsen beträchtliche Menge festes 
Wachs ausgeschieden hat, bleibt die Temperatur so lange 
constant, als die fas! breiartige Masse sich durch Schiitteln 
bewegen läfst. Dann sinkt die Temperatur slatig aber lang- 
sam. Auf diese Weise erhielt ich für zuverlässig reines, 
gelbes Bienenwachs als Erstarrungstemperatur 62°8C., für 
eine andere Sorte, welche mir als ein Product von geringe- 
rer Güte bezeichnet wurde 62°,6. Bei Proben, welche im 
Handel vorkommen und angeblich rein seyn sollten, lag der 
Schmelzpunkt zwischen 61,3 und 61°,5. 

Bei anderen Fetten beobachtet man während des Eı 
starrens derselben stets ein Steigen der Temperatur oft um 
mehre Grade, so dafs dieselben das Phänomen des Ueber 
kältens in auffallender Weise zeigen. Bekanntlich sind die 
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meisten Fette Gemenge von bei gewöhnlicher Temperatur 
festen und flüssigen Verbindungen und in Bezug auf ihr 
Verhalten gegen Wärme zeigen dieselben eine auffallende 
Aehnlichkeit mit den Salzlösungen. Von diesen lassen sich 
einige sehr leicht, andere sehr schwer unter die Temperatur 
abkühlen, bei welcher dieselben unter gewöhnlichen Ver- 
hältnissen gesättigt sind oder mit anderen Worten einige 
zeigen die Erscheinung des Uebersättigens gar nicht, andere 
sehr leicht. Betrachtet man einige hierher gehörige Fette 
im geschmolzenen Zustande als Auflösung des festen Be- 
standtheils in dem flüssigen, so ist die Analogie mit den 
Salzlésungen einleuchtend. Kiiblt man eine solche Salzlö- 
sung unter ihren Sättigungspunkt ab, und bewirkt durch 
Einwerfen eines Stückchens des gelösten Salzes eine Aus- 
scheidung desselben, so steigt die Temperatur. Um wie 
viel die Temperatur aber steigt, hängt bei derselben Salzlö- 
sung wesentlich davon ab, um wie viel man dieselbe unter 
die Sättigungstemperatur abgekühlt hat. Kühlt man nur sehr 
wenig unter diese Temperatur ab, und bewirkt die Krystall- 
auscheidung, so steigt das Thermometer bis zur Sättigungs- 
temperatur. Kühlt man aber sehr stark ab und bewirkt 
dann die Krystallisation, so steigt die Temperatur ebenfalls, 
aber niemals bis zum Sättigungspunkt, denn die durch die 
Krystallbildung freiwerdende Wärme ist nur im Stande die 
Temperatur der ganzen Masse der Salzlösung um wenige 
Grade zu erhöhen. Würde man als Erstarrungstemperatur 
einer solchen Lösung die Temperatur ansehen, auf welche 
das Thermometer nach der Ausscheidung des Salzes steigt, 
so würde dieselbe sehr verschieden ausfallen, je nachdem 
man mehr oder weniger stark abkühlt. Das Verhalten der 
meisten Fette beim Erstarren ist ein ganz analoges und nur 
in so fern abweichendes, als dieselben in Folge ihrer zähen 
Beschaffenheit sich selbst dann noch abkühlen lassen, wenn 
schon etwas fest geworden ist oder wenn man einige Stück- 
chen des festen Fettes in die sich abkühlende Flüssigkeit 
geworfen hat. Indessen ist diese Eigenschaft der Fette sich 
selbst bei Gegenwart schon fest gewordenen Fettes noch 
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unter ihren Erstarrungspunkt abkühlen zu lassen, nicht die- 
sen Körpern ausschliefslich eigenthümlich. Bei meinen Ver- 
suchen über das Gefrieren des Wassers aus Salzlösungen 
habe ich oft Gelegenheit gehabt ähnliche Erscheinungen zu 
beobachten Manche concentrirte Salzlösungen werden in 
niedriger Temperatur von ölartiger Beschaffenheit und diese 
lassen sich, selbst wenn ein Stückchen Eis in denselben 
schwimmt, unter ihren Gefrierpunkt abkühlen, während sich 
fortwährend Eisflocken in demselben ausscheiden. Hat die 
Bildung dieser aber bis zu einem gewissen Grade zugenom- 
men, so steigt die Temperatur plötzlich. 

Unter den Fetten zeigen dieses Verhalten Rindertalg und 
ganz besonders Japanwachs. Bei einem Versuch mit letz- 
terem wurde dasselbe geschmolzen und unter Schütteln ab- 
gekühlt. Bei 40° begann sich festes Wachs in erheblicher 
Menge auszuscheiden, die Temperatur stieg bis 45°,8 und 
die Masse war zum steifen Brei geworden. Durch Eintau- 
chen in mäfsig warmes Wasser und Umschütteln wurde es 
dann wieder und ebenso in den folgenden Malen soweit 
geschmolzen, dafs es einen leichtflüssigen Brei bildete. Bei 
dem dann folgenden Abkühlen bis auf 45° begann die Tem- 
peratur wieder zu steigen und stieg bis auf 46,7. Bei der 
Wiederholung des Versuches durch nochmaliges theilweises 
Schmelzen und Abkühlen trat bei 45°,5 ein Steigen des 
Thermometers bis 49,7 ein. Abermals geschmolzen, abgekühlt 
bis 48°,5 stieg die Temperatur auf 50,5 und bei der weitern 
Wiederholung waren die bezüglichen Temperaturen 50,3 
und 50°,8. Schliefslich nach nochmaligem Schmelzen sank 
das Thermometer auf 50,8 und beim Erstarren stieg die 
Temperatur nicht. Es ist also 50%,8 die höchste Tempera- 
tur, bei welcher das Erstarren eintritt, als der Erstarrungs- 
punkt des Japanwachses anzusehen. Bei der Bestimmung 
des Erstarrungspunktes auf diese Weise wird durch die 
Gegenwart des festen Körpers in höchst feiner und gleich- 
mäfsiger Vertheilung durch die ganze Flüssigkeit die Ueber- 
kältung möglichst beschränkt. Dafs aber die Temperatur 
bei dem Erstarren des Fettes nur sehr wenig und nicht 
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beim erstmaligen Erstarren bis zu dem Maximum steigt, liegt 
an der verhältnifsmäfsig geringen latenten Wärme der Fette. 

Taucht man in eine solche durch theilweises Erstarren 
breiartige Fettmasse ein Thermometer und erwärmt durch 
Fintauchen in mäfsig warmes Wasser unter Umschütteln 
ganz allmählich, so gelingt es nachzuweisen, dafs ein Ver- 
weilen im Steigen des Thermometers auf der Temperatur 
des Erstarrungspunktes eintritt, so dafs also das Schmelzen 
und Erstarren bei genau derselben Temperatur stattfindet. 
Da es aber ungleich leichter und sicherer ist den Erstarrungs- 
punkt derselben zu bestimmen in der Weise wie ich es oben 
beim Japanwachs angedeutet habe, so sollte man die An- 
gabe der Erstarrungstemperatur unter die physikalischen Fi- 
genschaften dieser Körper aufnehmen und nicht wie es ge- 
wöhnlich geschieht deren Schmelzpunkt, dessen Bestimmung 
mit sehr erheblichen Fehlern behaftet ist. Was hier von 
dem eigentlichen Fette gesagt ist, gilt ebenso von andern 
den Fetten in manchen Eigenschaften ähnlichen Körpern 
wie Paraffin, Stearinsäure und anderen. Von welcher 
Wichtigkeit aber für die Chemie eine genaue und sichere 
Bestimmung der Erstarrungstemperatur verschiedener Ver- 
bindungen ist, wird man am besten ersehen, wenn man sich 
erinnert, dafs die Schmelztemperatur eines der wichtigsten 
Erkennungsmittel für die Reinheit mancher Verbindungen, 


namentlich der Fettsäuren ist. 


VII. Won der Phosphorescenz verdünnter Gase 

nach dem Durchgang einer elektrischen Entla- 
dung; von Hrn. E. Sarasin. 

(Aus d. Arch. de la Bibl. univ. 1869 Mai, vom Hrn. Verf, übersaudt,) 


Di. Entdeckung der Eigenschaft gewisser Gase, nach Un- 
terbrechung der elektrischen Entladung leuchtend zu bleiben, 
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rührt wahrscheinlich von Hrn. Geifsler in Bonn her, 
wenigstens waren es die nach ihm benannten Röhren, an 
welchen Hr. E. Bequerel sie zuerst beobachtete. Wahr 
scheinlich hatte er Sauerstoff oder Schwefelsäure in seine 
Röhre gebracht. Wie dem auch sey: das besagte Phänomen 
besteht in einem weifslichen Schimmer, welcher nach Unter- 
brechung des Stroms, der nach der Natur und dem Druck 
des Gases an Stärke und Dauer verschieden seyn mufs, 
eine mehr oder weniger lange Zeit in der Röhre anhält?). 

Hr. Becquerel schreibt diese Eigenschaft ohne weitere 
Erklärung dem Sauerstoff zu, dem reinen oder mit anderen 
Gasen gemengten, selbst dem verbundenen, z B. dem in der 
schwefligen Säure. 

Hr. Morren, der nach ihm diese Aufgabe vornahm *), 
läugnet, dafs dieses Phänomen durch reinen Sauerstoff her- 
vorgebracht werde, behauptet vielmehr, dafs es zu seiner 
Entstehung anderer Gase, besonders einer Beimengung von 
Stickstoff zum Sauerstoff bediirfe. Er fand iiberdiefs, dafs 
die Persistenz des Schimmers noch intensiver werde, wenn 
man diesem Gemenge Dämpfe vom Monohydrat der Salpe- 
tersäure oder besser noch von concentrirter Schwefelsäure 
hinzufügt. Im letzteren Fall schrieb er die Phosphorescenz 
der Bildung einer Verbindung von der Zusammensetzung 
NO,.2SO, zu, desselben röthlichen Gases, welches bei 
der Fabrication der Schwefelsäure in den Bleikammern ent- 
steht. Defsungeachtet bleibt das Daseyn dieser Verbindung, 
trotz einer von ihm unter besonderen Umständen gemachten 
-Analyse sehr problematisch in den meisten Fällen; man 
kann also darauf keine allgemeine Theorie des Phosphor- 
escenzphänomens begründen. Selbst wenn dieser Körper 
sich wirklich bildete, kann man nicht recht erklären, wie 
durch denselben Phosphorescenz hervorgebracht werde. Wie 
dem auch sey: Beide eben genannte Physiker kommen da- 
rin überein, dafs sie die Effecte dieser Art einer überwie- 
genden Wirkung des Sauerstoffs und seiner Leichtigkeit 

1) Vergl. Ann. Bd. 110, S, 523. 
2) Ann, Bd, 126, S. 643. ae ee 
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zur Verbindung zuschreiben. Von da an war es nicht weit, 
in dem Phänomen eine chemische Reaction, als directe Folge 
der wohl bekannten Eigenschaften des Sauerstoffs zu er- 
blicken, und in diesem Sinne sind wir bemüht gewesen, die 
von Hrn. Becquerel und Hrn. Morren erlangten Resultate 
zu vervollständigen. Darin liegt in der That hauptsächlich 
das Interesse dieser Untersuchungen, denn es ist sonderbar, 
chemische Actionen von solcher Energie, dafs sie leuchtende 
Effecte hervorbringen, in Demjenigen nachzuweisen, welches 
man bis vor noch nicht gar langer Zeit ein Vacuum nannte. 

Apparat. — Die Versuche, welche wir hier beschrei- 
ben wollen, wurden angestelli unter einer grofsen Glocke 
von 20°” Durchmesser und 30°” Höhe, die direct auf dem 
Teller einer Babinet’schen Luftpumpe stand, mittelst der 
man leicht bis 0,5"" evacuiren konnte, was mehr als hinrei- 
chend ist zu diesen Versuchen. Die Anwendung einer 
grofsen Glocke statt der Röhren hat den doppelten Vor- 
zug, dafs sie jeden Einflufs der Wände entfernt und das 
Phänomen zu einem grölseren Volum ausdehnt, also deut- 
licher macht. Die Elektroden bestanden aus zwei Messing- 
stäben, auf deren Euden zwei dünne Scheiben- von Messing, 
Platin oder Silber aufgeschraubt waren. Die eine war be 
festigt an dem messingenen Ansatz in der Mitte des Tellers 
und die andere an einer Glasplatte, welche die obere 
Oeffuung der Glocke genau verschlofs. Die zwischen diesen 
beiden Scheiben befindliche Gassäule war 20°” lang. Die 
Elektroden waren verbunden mit den beiden Polen eines 
Rühmkorff’schen Apparats mittlerer Gröfse, in welchem 
der Strom von vier Elementen der Grove’schen, von Hrn. 
De la Rive modificirten Batterie cireulirte. Die Röhren 
der Pumpe und mit ihnen die Glocke standen durch Blei- 
röhren in Verbindung erstens mil dem Trochenapparat, durch 
welchen man die Gase einführte, zweitens mit einem Mano 
meter, welches, versehen mit einem Fernrohr und einer mi- 
krometrischen Theilung eine Ablesung bis auf ;,""” gestat- 
tele, und drittens mit einer Messingröhre, in welche man 
Glaskügelchen brachte, die die chemisch reinen Gase ent- 
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hielten und, nachdem der Apparat wohl ausgepumpt worden, 
zerbrochen wurden. 

Hiernach wollen wir die Resultate angeben, welche mit 
verschiedenen Gasen und Dämpfen erhalten wurden. 

Sauerstoff. — Es wurde eine grofse Anzahl von Versu 
chen gemacht, sowohl mit dem auf gewöhnliche Weise aus 
chlorsaurem Kali bereitetem Sauerstoff, als auch mit voll- 
kommen reinen mittelst Wasserzersetzung durch die Säule 
dargestellten, Um das Gas recht rein in den Apparat, 
zu be\ommen, pumple man zunächst die Glocke und die 
Röhren gut aus, brachte dann gewöhnlichen Sauerstoff hin- 
ein, pumple wieder aus bis auf ein Millimeter etwa, und 
zerdrückte nun in der vorhin beschriebenen Röhre das 
Glaskügelchen, welches den chemisch reinen Sauerstoff der 
Säule enthält. Bei Anwendung mehrer Kugelröhren kann 
man dieselbe Operation sogar mehrmals hintereinander 
wiederholen. Unter diesen Umständen gab der Sauerstoff 
immer das Phänomen des Nachleuchtens nach Unterbrechung 
des Inductionsstroms. Um dieses Phänomen gut wahrzuneh- 


men und durch den Uebergang der Entladung nicht geblen- 
det zu seyn, mufs man die Augen während der ganzen Zeil 
des Uebergangs geschlossen halten und sie erst in dem Mo- 
ment, wo man den Unterbrecher des Apparates wendet, 
öffnen. Man gewahrt dann auf der ganzen Bahn, den der 
Strom durchlaufen, einen sehr blassen weifslichen Schimmer, 


1) Der zur Darstellung des Sauerstoffs dienende Apparat bestand aus ei- 
nem kleinen cylindrischen Glasgefafs, welches die aus Platinblech gebil- 
dete negative Elektrode enthielt, und in welches ein die positive Platir 
Elektrode enthaltendes Diaphragma eintauchte. Dieses Diaphragma ver- 
längerte sich zu einem Glasrohr, welches seinem oberen Theile ange- 
löthet war und das Entwicklungsrohr bildete. In eine Erweiterung die 
ses Entwickelungsrohrs war Platinschwamm gebracht, welchen man wäh- 
rend der ganzen Operation mittelst einer Weingeistlampe erhitzte, um 
die sehr kleine Menge Wasserstoff, die dem Sauerstoff beigemischt 
seyn mochte, in Wasser zu verwandeln. Von da ging der Gasstrom 
durch eine Röhre voll Chlorcalcium und "endlich durch eine Reihe von 
Glasröhren oder Glaskügelchen, die man, wenn die Entwicklung lange 
genug gedauert hatte, um alle Luft zu vertreiben, vor der Lampe zu- 
schmolz, 
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der nicht lange anhält. Bei geringen Drucken, d. h. bei 
-3"" und darunter, erfüllt dieser Schimmer die ganze Glocke, 
Im Allgemeinen erhält man bei 2"” das Maximum des Ef- 
fects, sowohl an Lichtstärke als an Dauer. Es scheint also 
wohl erwiesen zu seyn, dafs isolirter und vollkommen reiner 
Sauerstoff das Phänomen des Nachleuchtens (persistance lu- 
mineuse) hervorbringt. Wenn also dieses, wie es anzuneh 
men natürlich war, die Folge einer chemischen Reaction, 
einer Recomposition der durch den Strom getrennter Ele 
mente ist, so mufste man vorausseizen, dafs es in diesem be- 
sonderen Fall von der Bildung von Ozon herrühre, und in 
der That, wenn man das Ozon in dem Maafse als der Funke 
übergeht, absorbirt, gelingt es, die Phosphorescenz fast ganz 
zu unterdrücken. Hr. De la Rive rieth mir, zu diesem 
Zweck, dafs mittelst Ameisensäure dargestellte Silberpulver 
anzuwenden. Das gepulverte Silber besitzt bekanntlich die 
Eigenschaft, das Ozon zu absorbiren. Dasselbe, ausgebrei- 
tet auf die die untere Elektrode bildende Scheibe, wird bald, 
wenn der Strom von 3"" und darunter übergeht, vermöge 
der Absorption des Ozons ganz schwarz. Diese Absorption 
schien gleich gut am negativen und am positiven Pol vor 
sich zu gehen. Am negativen Pol bildete sich Silberoxydul, 
erkennbar an seiner olivengrünen Farbe, während am po- 
sitiven Pol das Pulver eine braunschwarze Farbe annahm, 
die Sub-Oxyd anzudeuten schien '). Diese Absorption zeigte 
sich endlich nicht in merklicher Weise an anderen Punkten 
der Gasmasse. So wie das Pulver sich schwärzte, nahm 
die Phosphorescenz in der Glocke bedeutend ab, bis sie 
zuletzt unmerklich wurde, zum offenbaren Beweise, dafs 
beide Phänomene, Ozonbildung und Phosphorescenz, ein- 
ander begleiteten. Man schwächt die Phosphorescenz schon 


1) Wie es scheint, miifste der elektrische Funke am positiven Pol, wo 
er sehr concentrirt ist, eine stärkere Oxydation bewirken als am nega- 
tiven Pol, wo er sich so ausbreitet, dafs er eine Scheibe von 70 Centm. 
Durchmesser ganz bedeckt. Allein es geschieht gerade das Gegentheil, 


woraus man schliefsen mufs, dals das Ozon eine stärkere Tendenz hat 


sich zum negativen Pol zu begeben als zum positiven, 
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merklich, wenn man als Elektroden Silberscheiben anwen- 
det, die sich dann auch schwärzen. 

Kein anderes einfaches Gas aufser Sauerstoff besitzt 
diese Eigenschaft. Ich beobachtete succesive Wasserstoff, 
Stickstoff, Chlor und Joddampf'), aber keins von ihnen 
gab die geringste Spur von Phosphorescenz. Diefs Resultat 
ist wichtig für Chlor und Jod, da man sie immer neben 
den Sauerstoff gestellt hat. Zusammengesetzte Gase, welche 
keinen Sauerstoff enthalten, geben sie eben so wenig. Am- 
moniak, Kohlenwasserstoff oder Leuchtgas und Chlorwasser- 
stoff z. B. zeigen nach dem Durchgang der elektrischen Ent- 
ladung nicht die geringste Spur von Nachleuchten. Ebenso 
verhält es sich mit atmosphärischer Luft, welche ungeachtet 
des dem Stickstoff beigemengten Sauerstoffs, keine wahr- 
nehmbare Wirkung zeigt. Es scheint also der Durchgang 
der elektrischen Entladung unter diesen geringen Drucken 
kein Ozon erzeugen zu können. 

Umgekehrt zeigen die Sauerstoffverbindungen alle meh 
oder weniger diese Eigenschaft und einige von ihnen in 
sehr hohem Grade. 

Schwefelsäure. — Unter allen Substanzen, die studirt 
wurden, ist die Schwefelsäure diejenige, welche das Nach- 
leuchten am stärksten zeigt. Freilich ist sie nur als Dampf, 
verbreitet in einem verdünnten Gase, untersucht worden. 
Es ist indefs zu bemerken wichtig, dafs sie das Nachleuchten 
selbst dann zeigt, wenn sie nur gemengt ist mit Stickstoff 
der für sich dieses Nachleuchten nicht giebt. Um mit 
Schwefelsäuredampf zu operiren, stellt man blofs eine 
grofse Schale mit concentrirter oder Nordhäuser Schwefel 


1) Die in einem verdünnten Gase z. B in Luft, verbreiteten Joddämpfe 
geben einen elektrischen Funken von sehr eigenthümlichem Ansehen 
Bei 6 oder 8 Milm. bilden sie eine Art Garbe, bestehend aus einer 
grofsen Anzahl verschiedener Strahlen, die in einem etwas blässereı 
Nebel enthalten sind, das Ganze von schöner Lillafarbe. . Bei niedrige- 
ren Drucken verwandelt sich die Garbe in einen fast continuirlichen 
Strahl, der sehr feine Streifen darbietet, doch niemals einen schwarzen 
Raum; die Streifen erstrecken sich sogar über die negative Elektrod 
hinaus, entlang dem Messingstilt, der sie trägt, 


säurt 
sich 

in h 
Entl: 
Art ı 
unte 
Sole! 
oxyd 
Verc 
Umg 


Schw 
chem 
Fall, 
setzu 
schah 
Saue 
Elekt 
Die 

Nord 


T 
30 
> 
% 
% 
ry 
= 
Er | 
& 
x , 
4 
% 
E; 
; 4 
— 
ng 
x hor 
«. | 
auel 
24 | 
)D 
» 
Ms 
| 
erh 
bist 
fels 


säure unter die Glocke; wenn man dann evacuirt, verbreiten 
sich alsbald die Dämpfe der Säure in der ganzen Glocke, 
in hinreichender Menge um das Ansehen der elektrischen 
Entladung zu ändern, und ringsum den Ergufs (jet) eine 
Art sehr schwachen, weifslichen Nebels zu erzeugen, welcher 
unter schwachen Drucken die ganze Glocke erfüllt '). 
Solchergestalt in Stickstoff, atmosphärischer Luft, Stickstoff- 
oxydul, Kohlensäure und Kohlenoxydgas, bei hineichender 
Verdünnung, verbreilet, erzeugt der Schwefelsäuredampf 
immer eine sehr starke und sehr anhaltende Phosphoresceuz. 
Umgekehrt giebt ein Gemeng von Schwefelsäuredampf und 
Wasserstoff niemals den geringsten wahrnehmbaren Effect, 
was unerklärlich ist. 

Es handeli sich nur darum zu wissen, ob die durch die 
Schwefelsäure erzeugte starke Phosphorescenz von einer 
chemischen Zersetzung herrühre oder nicht. Wäre es der 
Fall, so miifste man sich durch Absorption eines der Zer- 
setzungsproducte davon überzeugen können. Und das ge- 
schah dann auch, indem ich denselben Procefs wie beim 
Sauerstoff verwandte. Ich nahm zu dem Ende zur unteren 
Elektrode eine mit Silberpulver bedeckte grofse Metallscheibe. 
Die Glocke, welche eine Schale voll concentrirter oder 
Nordhäuser Schwefelsäure enthielt, wurde mit reinem und 
wohl getrockneten Stickgas gefiilli, und, nachdem das Ge- 
menge unter einen Druck von 2 bis 3"" gebracht worden, 
wurde der Strom hindurchgeleitet. Statt der schönen Phos- 
phorescenz, welche die Schwefelsäure im Stickgas erzeugt, 
sah man nun einen sehr schwachen und sehr blafsen Schim- 
mer, welcher ihr nicht vergleichbar war. Ebenso wie beim 
Sauerstoff hatte das Silberpulver die Phosphorescenz ganz 


1) Diese Wirkung kann man kaum den Schwefelsäuredämpfen zuschreiben, 
Man könnte zwar glauben, sie rühre von schwefliger Säure her, die 
in der Schwefelsäure enthalten sey, allein die Phosphorescenz der schwef- 
ligen Säure ist nicht vergleichbar mit der, welche man in diesem Fall 
erhält, Es scheint also, man könne aus diesem Versuche, entgegen der 
bisherigen Annahme, schlielsen, dafs die reine und concentrirte Schwe- 
felsäure merkliche Dämpfe im Vacuo aussende, 
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oder fast ganz zerstört, und dabei war es auf dem grifsten 
Theil seiner Oberfläche ganz schwarz geworden. 

Da es aufser dem Stickgas nur Schwefelsäuredampf in 
der Glocke gab, so konnte der vom Silber absorbirte Sauer- 
stoff nur von dem sauren Dampf herrühren. Folglich war 
die doppelte Thatsache bewiesen: Zersetzung der Schwefel- 
säure durch den Strom, und Erzeugung der Phosphorescenz 
durch den entstehenden Sauerstoff oder das Ozon: 

Schweflige Säure. — Mit dieser wurde nur ein einziger 
Versuch gemacht; sie gab eine zwar schwache, aber ganz 
deutliche Phosporescenz. Der Lichistrom (jet) war schön 
blau und zeigte unter allen Drucken sehr matte Streifen. 

Salpetersäure. — Auch mit den in verdünnter Luft 
verbreiteten Dämpfen der Salpetersäure wurde nur ein 
Versuch gemacht, wobei eine Schale voll concentrirte Säure 
unter die Glocke gestelll worden. Sie gaben eine viel 
schwächere Phosphorescenz als die Schwefelsäure. 

Untersalpetersäure. --- Derselbe Effect wie vorhin. 

Stickstofforydul'). — Diefs Gas ist von allen, welche 
untersucht wurden, das sonderbarste, sowohl hinsichtlich 
des Lichtstroms (jet), als hinsichtlich der von ihm erzeugten 
sehr intensiven Phosphorescenz. 

Ich weifs nicht, ob das Ansehen des elektrischen Funkens 
im verdünnten Stichstoffoxydul jemals beschrieben worden 
ist. Bei 10"" und selbst schon bei höheren Drucken hat 
man einen rosenrothen Lichtstrom, welcher kleine sehr feine 
und sehr nette Streifen zeigt, und rings herum eine gelbe 
sehr glänzende Hülle von 8 bis 10™ Durchmesser, die 
einen sehr scharf abgeschnittenen Umrifs hat und das An- 
sehen eines Nebels besitzt. In dem Maafse als der Druck 
abnimmt, erweitert sich der Lichtstrom wie immer und die 


1) Das Stickstoffoxydul wurde auf gewöhnliche Weise aus salpetersaurem 
Ammoniak bereitet, und, indem man es durch mehre Flaschen mit 

en concentrirter Kalilauge leitete, gewaschen, dann in einem Gasometer 
Ze aufgefangen und aus diesem nach Belieben in die Apparate geführt, 
ss nachdem es zur Trocknung eine Röhre voll Bimstein, getränkt mit 


Schwefelsäure, durchstrichen hatte, 
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Hülle dehnt sich in der Glocke mehr aus, dabei an Glanz 
verlierend; bei 2”” erfüllt sie dieselbe ganz. Bei 0,5” 
sieht man einen breiten rosigen Lichtstrom, mit ungeheuren 
Streifen, die sich bis zu den Wänden der Glocke erstrecken, 
das Ganze eingebüllt in einen gelblichen Nebel. Das Stick- 
stoffoxydul giebt die Phosphorescenz unter allen Drucken 
von 8"" bis 10”"= an. Anfangs ist sie fast instantan, aber 
sehr glänzend, genau den Raum einnehmend, den zuvor die 
gelbe Hülle einnahm. In dem Maafse wie das Vacuum 
besser wird, bält sie länger an, und endlich bei 1"™ sieht 
man nach Unterbrechung des Funkens einen gelblichen 
Nebel, der so hell ist, dafs er die benachbarten Gegenstände 
erleuchtet, und der wenigstens zwei bis drei Secunden anhält. 
Derselbe gelbe Nebel, der die Glocke während des Stroms 
erfüllte, besteht noch einen Augenblick nachher, dabei immer 
schwächer werdend. Noch hervortretender ist der Effect, 
wenn man dem Stickstoffoxydul Schwefelsäuredampf zu- 
mischt. Es ist einer der sonderbarsten Versuche, den man 
im Bereich der Licht-Effecte der Elektrieität machen kann, 
ist übrigens auch leicht zu wiederholen. 

Kohlensäure und Kohlenoxyd, rein und isolirt, geben 
beide eine sehr deutliche Phosphorescenz, die sehr stark 
wird, wenn man Schwefelsäuredämpfe hinzufügt. Auch hier 
wird die Phosphorescenz durch Silberpulver, welches man 
auf eine der Elektroden sireut, zerstört. Bei einem mit 
Kohlenoxyd und Silberpulver gemachten Versuch z. B. er- 
hielt man schon anfangs nur eine fast unwahrnehmbare 
Phosphorescenz und nachdem diefs Pulver 24 Stunden in 
dem verdiinnien Gase verweilt hatte, war die Phosphores- 
cenz gänzlich verschwunden. 

Aufser diesen Versuchen wurde bei jedem Gase oder 
Gasgemisch eine approximative Schätzung seines Leitungs- 
vermögens gemacht. Ich will indefs hierbei nicht verweilen» 
sondern nur bemerken, dafs in allen Fällen der Zusatz von 
Schwefelsäuredämpfen die Leitungsfähigkeit der angeführten 
Gase unter sonst gleichen Bedingungen merklich veringerte. 

Poggendorfi’s Anual. Bd, CXL. 28 
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Diese Versuche sind offenbar noch unvollständig; sie 
hätten auf eine gröfsere Zahl von Gasen oder Gasgemengen 
ausgedehnt werden können, würden auch vielleicht in einigen 
Fällen durch Speetralanalysen bedeutend vervollständigt 
worden seyn; allein sie haben doch Folgendes klar festge- 
stellt: 
1) dafs reiner Sauerstoff das Nachleuchten zeigt, 
2) dafs sauerstoffhaltige Gase es ebenfalls zeigen, sie 
mögen rein seyn oder gemengt mit anderen Gasen oder 
Dämpfen, dafs 
3) dafs endlich die Gegenwart von Sauerstoff für die ders 
Erzeugung dieses Phänomens unumgänglich ist. vert 
Ueberdiefs haben sie, hoffe ich, bewiesen, dafs diels tron 
Phänomen von einer chemischen Action herrührt, auf deren Kral 
Natur sie ein grofses Licht werfen werden. prof 
Nach dem Vorstehenden dürfte nämlich der Vorgang tung 
in allen Fällen der Phosphorescenz folgender seyn. falls 
Das Gas wird durch den Strom zersetzt, der darin ent selbe 
haltene Sauerstoff findet sich als entstehender Sauerstoff cirte 
oder Ozon in der ganzen oder partiellen Gasmasse verbreitet Kräf 
In diesem Zustand hat er eine sehr starke Tendenz sich zwei 
mit den anwesenden Elementen zu verbinden, und in der drah 
That so wie die Wirkung des Stroms aufhört verbindet er zwisı 
sich wieder mit ihnen. Diese Rückverbindung des eniste- dasel 
henden Sauerstoffs oder Ozons geschieht mit grofser Energie, der § 
mufs also von einer beträchtlichen Wärme -Entwicklung moto 
begleitet seyn, die ihrerseits das Lichtphänomen hervorbringt, Stell 
welches wir Phosphorescenz der Gase genannt haben. Diese Erwi 
Rückverbindung erfolgt schon zum Theil während der eine 
Strom durchgeht ringsum denselben und daraus entspringen Zwisc 
die in der Glocke verbreiteten leuchtenden Nebel. Stron 
rung, 
nal js 
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VIII. Ueber die elektromotorischen Kräfte beim 
Contact verschiedener Metalle; 
von E. Edlund. 


(Vorgetragen in der Königl. Academie d. Wissenschaften zu Stockholm 
den 12. Januar 1870; von Hrn. Verf. mitgetheilt. ) 


1. 1, einem früheren Aufsatze ') habe ich bewiesen, 
dafs, wenn ein galvanischer Strom einen Elektromotor in 
derselben Richtung wie der durch den Elektromotor selbst 
verursachte Strom durchfliefst, eine Wärmemenge im Elek- 
tromotor absorbirt wird, welche der elektromotorischen 
Kraft des Elektromotors, multiplieirt mit der Stromstärke, 
proportional ist. Geht der Strom in entgegengesetzter Rich- 
tung, so wird eine Wärmemenge producirt, welche gleich- 
falls dem genannten Produkte proportional ist. Bei der- 
selben Stromstärke sind also die absorbirten oder produ- 
eirten Wärmemengen proportional den elektromotorischen 
Kräften. Wenn man einen galvanischen Strom einen aus 
zwei verschiedenen Metallen zusammengesetzten Leitungs- 
draht durchlaufen läfst, so mufs auf der Contact -Stelle 
zwischen beiden eine Wärmeveränderung eintreten, weil 
daselbst eine elektromotorische Kraft vorhanden ist. Geht 
der Strom in derselben Richtung wie der durch die elektro- 
motorische Kraft verursachte, so entsteht auf der Contact- 
Stelle eine Abkühlung, im entgegengesetzten Falle aber eine 
Erwärmung. Die Erfahrung hat nun längst gezeigt, dafs 
eine Abkühlung oder Erwärmung auf der Contact - Stelle 
zwischen zwei Metallen stattfindet, wenn ein galvanischer 
Strom dieselbe durchiliefst, und dafs diese Wärmeverände- 
rung, wie es die Theorie fordert, der Stromstärke proportio- 
nal ist. Man kann also dureh Messung der Wärmemengen, 
welche beim Durchgang des galvanischen Stromes absorbirt 
oder producirt werden, eine Bestimmung der Gröfse der 


I) Oefversigt af Vet. Akademiens Förhandl. für 1869, p. 457. — 
Pogg. Annal. Bd. 137, S. 474. 
: < 
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elektromotorischen Kräfte erhalten, welche bei Berührung 
der Metalle entstehen. Diese Methode zur Bestimmung der 
elektromotorischen Kräfte hat den Vortheil, dafs die Leitungs 
bahn während der Messung geschlossen, und folglich die 
Kraft in voller Thätigkeit ist. Die Temperatur- Verände- 
rungen, welche auf der Contact-Stelle zwischen verschie- 
denen Metallen durch einen Strom verursacht werden, sind 
schon mehrfach untersucht worden; aber die Gröfse dieser 
Temperatur- Veränderungen ist von der Wärme-Capacität und 
dem L.eitungsvermögen der Metalle für die Wärme, von der 
Abkühlung während der Versuche usw. abhängig, und kön- 
nen deshalb kein unmittelbares Maafs für die elektromo- 
torische Kräfte geben. In dem Folgenden sollen die Ver- 
suche, die ich zusammen mit Hrn. Magister Sundell von 
Helsingfors zur Bestimmung dieser Wärmemengen vorge- 
nommen habe, mitgetheilt, und darnach eine Vergleichung 
zwischen den elektromotorischen und thermo- elektrischen 
Kräften der untersuchten Metalle angestellt werden. 

2. Bei den Versuchen wandte man ein Luft- Thermo- 
meter an, dessen Gefifs aus einem Cylinder von sehr dün 
nem Kupferblech, t25"" lang und 80°" im Diameter be- 
stand. Auf jeder der beiden kreisrunden Endflachen war 
auf der äufsern Seite eine 45°" lange Kupferröhre festge- 
löthet. Die beiden Röhren safsen im Mittelpunkt der End- 
flächen einander gegenüber, und winkelrecht gegen diese 
Flächen. Durch diese Röhren wurde der aus zwei verschie- 
denen Metallen zusammengeléthele Metalldraht, der unter- 
sucht werden sollte, hinein geführt, so dafs die Löihstelle 
in die Mitie des Cylinders kam. Dann wurden auf die 
genannten Röhren passende Kautschuck -Schläuche gezogen, 
welche, um luftdicht zu schliefsen, sowohl über der Kupfer- 
röhre als über dem Metalldraht sehr fest mit Schnüren um- 
wickelt wurden. Zu demselben Zwecke wurde bei mehreren 
Versuchen der Raum zwischen dem Drahte und dem Kaut- 
schuck -Schlauch mit geschmolzenem Wachs ausgefüllt. Da- 
mit der Draht nicht in leitende Verbindung mit dem Kup- 
fer-Cylinder kommen konnte, waren die beiden Kupferröhren 
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inwendig mit Kautschuck bekleidet. Auf der einen End- 
fläche des Kupfer- Cylinders war eine rechtwinklig gebogene, 
mit einem Hahne versehene Metallröhre festgelöthet, woran 
eine Glasröhre luftdicht befestigt war. Diese Glasröhre 
war mit einer in Millimeter getheilten Skale versehen. Der 
Kupfer-Cylinder mit der daran hängenden Glasröhre war an 
einem Mahagony -Brette befestigt, welches in verschiedene 
Winkel gegen die Horizontal-Ebene gestellt und festge- 
schroben werden konnte. Die Glasröhre bildete bei allen 
Versuchen einen Winkel von 5 Graden gegen die genannte 
Ebene. Der Kupfercylinder hatte eine solche Lage, dafs 
der ihn durchgehende Draht horizontal war. Nachdem der 
Draht, der untersucht werden sollte, eingesetzt, wurde eine 
Prüfung, ob der Cylinder luftdicht wäre, vorgenommen, in- 
dem man eine kleine Compressions Pumpe auf die genannte 
Metallröhre schob und den Luftdruck an einem mit der 
Röhre in Verbindung stehenden Wasser-Manometer be- 
obachtete. Um die Temperatur rings um den Kupfer-Cy- 
linder constant zu halten, war derselbe mit einem cylindri- 
schen Mantel von Zink mit doppelten Wänden umgeben, 
worin 5,85 Litre Wasser Raum hatten. Der innere Diame- 
ter des Zinkmantels war 150"", so dafs der ringförmige 
Luftraum zwischen diesem und dem Kupfer - Cylinder 35" 
weit war. Der Zinkmantel bestand aus 4 Theilen, damit 
er bequem an seinen Platz gesetzt werden konnte, und für 
den Durchgang des Versuch - Drahtes und der obengenannten 
Metallröhre waren passende Oeffnungen angebracht. Der 
Zink-Cylinder wurde bei den Versuchen mit Wasser ge- 
füllt, welches dieselbe Temperatur wie die Luft im Arbeits- 
zimmer hatte. Auf diese Weise erhielt der Zinkmantel einen 
Wärmegrad, welcher während der kurzen Zeit, die für einen 
Versuch erforderlich war, nicht merkbar variirte. Auf das 
äufsere Ende der genannten Glasröhre wurde ein kurzer 
Kautschuck - Schlauch gesetzt, welcher zu einer cylindrischen, 
offenen Metalldose, 55°" im Diameter, führte. In diese 
Dose wurde die Flüssigkeit gegossen, welche als Index beim 
Ablesen dienen sollte. Durch Heben oder Senken der Dose 
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konnte man die Flüssigkeits-Säule auf einer passenden Stelle, 
in der Röhre zum Stehen bringen. Diese hatte einen innern 
Diameter von ungefähr 2,5"". War die Röhre zu eng 
genommen, so wirkte die Capillarität so stark, dafs die 
Flüssigkeits- Säule bedeutend in ihrer Bewegung gehindert, 
und das Luft-Thermometer dadurch weniger empfindlich 
wurde. Bei den vier ersten der untenstehenden Versuche 
wurde Spiritus als Index angewandt, und bei allen folgen- 
den eine Spiritus-haltige, gefärbte Flüssigkeit (Cognac). 

3. Die Versuche wurden auf folgende Weise ausge- 
führt: Nachdem der Draht, welcher untersucht werden sollte, 
in den Kupfer- Cylinder eingesetzt, und übrigens der ganze 
Apparat gehörig in Ordnung gebracht war, wurden die 
aufserhalb des Zinkmantels befindlichen Enden des Versuchs- 
Drahtes und der Leitungs-Drähte von einer galvanischen 
Kette von fünf Bunsen’s Elementen mit einander verbun- 
den. Die Stromstärke wurde mit einem Rheostat gemessen. 
In der Leitung befanden sich übrigens die erforderlichen 
Commutatoren für das Umkehren des Stromes. Um einen 
Theil der Luft aus dem Kupfer- Cylinder heraus zu treiben, 
wurde anfangs ein stärkerer Strom als der, den man bei 
den eigentlichen Messungen gebrauchte, angewandt. Darauf 
wurde die Flüssigkeit in die obengenannte Dose gegossen, 
und die Stromstärke auf die Gröfse herabgebracht, welche für 
die folgenden Messungen bestimmt war. Während der Ab- 
kühlung stieg die Flüssigkeit in die Glasröhre hinauf, und 
man gab der Flüssigkeits-Säule durch Heben oder Senken 
der Dose eine passende Lage, worauf die Dose in durch- 
aus unveränderter Lage verblieb. Nach Verlauf einiger 
Zeit blieb der Index still stehen, und gab auf diese Art 
zu erkennen, dafs der Kupfer- Cylinder eben soviel Wärme 
verlor wie von dem Strome im Drahte entwickelt wurde. Da 
die Temperatur des Kupfer- Cylinders bei allen Versuchen 
die der umgebenden Luft und des Zinkmantels unbedeutend 
überstieg, so kann man, ohne einen merkbaren Fehler zu 
begehen, annehmen, dafs sein Wärme - Verlust seinem 
Temperatur-Ueberschufs proportional ist. Obgleich dieser 
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Temperatur-Ueberschufs nicht bekannt ist, hat man doch 
ein zuverlässiges relatives Maafs für denselben. Der Index 
in der Glasröhre giebt nämlich die mittlere Temparatur der 
im Kupfer-Cylinder enthaltenen Luft an. Dafs der Tem- 
peratur-Ueberschufs des Kupfer-Cylinders in einem be- 
stimmten, von der Gröfse der Erwärmung unabhängigen 
Verhältnifs zu der genannten mittleren Temperatur steht, 
wird durch die Versuche selbst bewiesen. Wenn man, wie 
gleich gezeigt werden soll, die Wärmemengen bestimmt, 
welche an der Contact-Stelle zwischen verschiedenen Me- 
tallen beim Durchgang des Stromes producirt oder absor- 
birt werden, so findet man, dafs diese Wärmemengen, 
wie die Theorie voraussetzt, der Stromstärke proportional 
sind. Dieses Resultat würde aus den Versuchen nicht her- 
vorgehen, falls man nicht annehmen könnte, dafs die mit 
dem Index gemessene mittlere Temperatur in einem bestimm- 
ten Verhältnisse zu dem Temperatur- Ueberschufs der Kup- 
fer-Cylinder stände. Nachdem der Index zur Ruhe gekom- 
men, giebt er also ein relatives Maafs für die Wärmemenge, 
welche der Kupfer-Cylinder während einer gewissen Zeit 
verliert, und diese Wärmemenge ist derjenigen gleich, 
welche in derselben Zeit von dem Strome producirt wird, 
Wir nehmen nun an, dafs während der Strom fortwährend 
den Versuchsdraht durchläuft, der Index auf dem Skalen- 
Theil a stehen geblieben, oder dafs derselbe A +- a Skalen- 
Theile fortgerückt sey, von der Lage an gerechnet, welche 
er vor dem Durchgang des Stromes einnahm. Die vom 
Strome producirten Wärmemengen sind zweierlei Art: In 
Folge des galvanischen Leitungs- Widerstandes wird in dem 
ganzen Drahte eine Wärmemenge producirt, welche dem 
Quadrat der Stromstärke proportional ist. Wenn die Strom- 
stärke s genannt wird, und m eine Constante ist, kann also 
diese Wärmemenge durch ms? ausgedrückt werden. Auf der 
Contact-Stelle hingegen wird, je nach der Richtung des 
Stromes, eine Wärmemenge producirt oder absorbirt, welche 
der Stromstärke proportional ist und folglich mit + ns be- 
zeichnet werden kann, wenn n eine andere Constante ist. 
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Man findet also, ms’#ns= A-+a. Wenn nun die Richtung 
des Stromes umgekehrt wird, so bleibt der Index nach ei- 
nigen Minuten in einer neuen Gleichgewichts - Lage a’ stehen, 
und man erhält folglich ms*=-ns =A-+-a’, worin das 
Zeichen vor dem zweiten Glied ns verändert worden. 
Hieraus bekommt man also ns —=a—.a. Der Unter- 
schied zwischen den beiden stationären Lagen des Index, 
wenn der Strom erst in der einen und hernach in der 
anderen Richtung geht, wird auf diese Art ein Maafs für 
die gesuchten Wärmemengen. 

Obenstehende Beobachtungsmethode würde ganz scharfe 
Bestimmungen der fraglichen Wärmemengen liefern, wenn 
die Erwärmung der Luft im Kupfer-Cylinder die einzige 
Ursache zur Bewegung der Flüssigkeits- Säule wäre. Aber 
diefs ist nicht der Fall. Die Variationen im Barometer- 
Stande können oft während der wenigen Minuten, die er- 
forderlich sind, um zwei auf einander folgende Ablesungen 
zu bewerkstelligen, die Lage der Flüssigkeits- Säule ganz 
bedeutend verändern. Eines Tages, als ein starker Sturm 
herrschte, konnten sogar keine Beobachtungen angestellt 
werden, weil sich die Flüssigkeits-Säule in Folge der Ver 
änderungen des Luftdruckes beständig hin und her bewegte. 
Diefs gehört jedoch zu den Ausnahmen. Um diese Unan- 
nehmlichkeit so viel wie möglich zu vermeiden, wurden 
die Versuche auf die Weise ausgeführt, dafs man, nachdem 
der Strom hinreichend lange circulirt hatte, die Lage der 
Flüssigkeits- Säule beobachtete, darauf den Strom umkehrte 
und die neue Gleichgewichts-Lage untersuchte, worauf der 
Strom wieder umgekehrt und die erste Beobachtung wie- 
derholt wurde. Aus der ersten und dritten Ablesung wurde 
das Mittel genommen, und auf dieselbe Weise fortgefahren, 
bis man so viele Bestimmungen erhalten, dafs die Mittelzahl 
hinreichend genau wurde. Da die Zeit zwischen zwei nach 
einander folgenden Beobachtungen ungefähr gleich grofs 
war, so mufsten auf diese Art, unter der Voraussetzung, 
dafs der Barometer-Druck sich gleichmäfsig veränderte, ge- 
naue Resultate erhalten werden können. Es wäre nicht 
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unmöglich gewesen, sich genaue Correctionen für die Fehler, 
welche die Veränderungen des Barometer-Standes hervor- 
bringen, zu verschaffen. Wenn man z. B. zwei vollkommen 
gleiche Luft-Thermometer gehabt hätte, wovon das eine, 
wie hier der Fall war, zur Bestimmung der galvanischen 
Erwärmung und das andere ausschliefslich zur Bestimmung 
der Variationen des Luftdruckes gebraucht würde, so hätte 
man durch gleichzeitiges Ablesen von beiden die erforder- 
lichen Correctionen erhalten können. Dasselbe Ziel würde 
auch erreicht worden seyn, wenn man die Glasröhre nicht 
durch die offne Metalldose in die atmosphärische Luft hätte 
ausmünden lassen, sondern in ein grofses, luftdicht ver- 
schlossenes Gefäfs, dessen Temperatur ganz constant gehal- 
ten wurde. Inzwischen sah man für den vorgesetzten 
Zweck das hier angewandte Verfahren als hinreichend an. 

Wir gehen nun zu den eigentlichen Beobachtungen 
über. 

4. Versuch 1. Der Versuchs-Draht bestand aus Kup- 
fer und Eisen, beides mit Zinn zusammengelöthet. Die 
unter der Rubrik » Ausschläge« angeführten Zahlen bezeich- 
nen den Unterschied zwischen den beiden Gleichgewichts- 
Lagen der Flüssigkeits- Säule, wenn der Strom in entgegen- 
geseizten Richtungen ging. Diese Zahlen sind folglich den 
gesuchten Wärmemengen proportional. Bei allen folgen- 
den Versuchen wurde ein Kupferdraht angewandt, der von 
einer und derselben Rolle genommen war; der Draht hielt 
I™ im Diameter. Der Diameter des Eisendrahtes war un 
gefähr gleich grofs. Wenn der positive Strom vom Kupfer 
zum Eisen ging, ward die Löthstelle abgekühlt. Die Flüssig 
keits-Säule bestand bei diesem und den drei folgenden Ver 
suchen aus Spiritus, weshalb dieselben nicht ganz genau mit 
den späteren Versuchen zu vergleichen sind. 


 Ausschläge: 


Die Stromstärke = tg. 44° 6. 
19,0 

Mittel 18,6. 
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Versuch 2. Dieselben Drähte wie vorher. 


an wen, 155 Die Stromstärke = tg. 32° 30’. 
Mittel 12,9. 


einen Tag später ausgeführt. 
Ausschläge: 


Die Stromstärke 


rs 


fi Versuch 4. Dieselben Drähte wie vorher. — 

Ausschläge: 
12,5 


Mittel 19,4. 


ae Die Stromstärke = tg. 31° 25. 


Mittal 155. 


hr Ma man nach diesen Versuchen die gesuchten Wärme- 
mengen (x) unter der Voraussetzung, dafs dieselben, wie 
die Theorie es fordert, der Stromstärke abs nme seyen, 
berechnet, so erhält man die Formel 


x = 19,82 tg. 0; 
wo v der Ausschlags-Winkel der Tangentenbussole ist. 


Hieraus erhält man folgende berechnete Werthe, ver- 
glichen mit den beobachteten: 


Berechnet Beobachtet 
19,2 18,6 
12,6 12,9 
19,8 19,4 
12,1 
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Versuch 5. Dieselben Drähte wie in den vorhergehen- 
den Versuchen. Die Flüssigkeit in der Glasröhre bestand 
nun, so wie bei allen folgenden Versuchen, aus Cognac. 


Dadurch wurden die Ausschläge etwas geringer wie vorher. 
Ausschläge: 


20,0 Die Stromstärke = tg. 44° 45’. 
16,8 
Versuch 6. Dieselben Drähte. 
10,7 
12,2 
11,7 
13,5 
Mittel 11,9. 
Wenn die beiden letzten Versuche nach der Formel 
«= 17,83 tg.» berechnet werden; so erhält man im 


Berechnet Beobachtet 
Versuch 5. 17,7 > 
6. 11,7 


Versuch 7. Der Draht bestand nun aus Platin und 
Kupfer, wit Zinn gelöthet; der erstere hielt 1" im Diameter. 
Wenn der positive Strom vom Platin zum Kupfer auf der 
Löthstelle ging, entstand daselbst eine Abkühlung. 

75 
8,0 
7,8 Die Stromstärke = tg. 45° 45. 

7,0 
8,0 
7,5 
7,6. 
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Versuch 8. Derselbe Draht, Platin-Kupfer, wie beim 
vorstehenden Versuch. 
11,0 
Die Stromstärke = tg. 55° 45’. 


Versuch 9. Dieser Versuch mit dem Platin - Kupfer - 
Drahte wurde einen Tag spüler a 
70 
8,0 Die Stromstärke = tg. 45° 30)’. 


2 6,5 


a Mittel 7,1. 

Wenn aus den Versuchen 7 und 9 das Mittel genommen 

wird, erhält man den Ausschlag 7,4 für die Stromstärke 

= tg. 45°38’. Die Versuche lassen sich nach der Formel 

a = 7,37 tg.o berechnen, wodurch man erhält bei 
Berechnet Beobachtet 


10,82 
7,54 
Versuch 10. Dieser Versuch wurde mit einem Drahte 

von Neusilber und Kupfer gemacht, zusammen gelöthet mit 
Zinn. Der Neusilberdraht hatte einen Diameter von 1". 
Wenn der positive Strom vom Neusilber zum Kupfer auf 


der Contact-Stelle ging, entstand Abkühlung. EN 
Ausschläge: 


“res 


Die Stromstärke = 34° 1 5. 
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Also wird bei einer Stromstärke = tg. 45° der Ausschlag 
= 15,57. 

Versuch 11. Bei diesem Versuche war der Kupferdraht 
vermittelst Zinnes mit einer Wismuth-Stange zusammenge- 
léthet. Diese hatte einen quadratischen Querschnitt, dessen 
Seite 2,5°" war. Wenn der positive Strom auf der Léth- 
stelle vom Wismuth zum Kupfer ging, entstand Abkühlung. 


Ausechlige! 

1075 Die Stromstärke = tg. 36° 45’. 
Mittel 105,5. 

Bei einer Stromstärke = tg. 45° wird folglich der Aus- 
schlag = 141,3. 

Versuch 12. Der Kupferdraht war mit einem Draht 
von Silber von 0,6"" im Diameter zusammengelöthet. Mit 
dieser Combination liefs sich nicht der geringste Ausschlag 
beobachten. Ebenso war das Verhältnifs mit einer Com- 
bination von Zink und Kupfer. 

Vorstehende Versuche geben folgende elektromotorische 
Reihe, in der beim Contact zwischen zwei auf einander 
folgenden Metallen der Strom auf der Contact-Stelle von 
dem vorangehenden zu dem nachfolgenden geht: Wismuth, 
Neusilber, Platin, Kupfer und Eisen. Die beiden Metalle 
Silber und Zink liegen dem Kupfer so nahe, dafs die Ver- 
suche es unentschieden liefsen, ob sie dem letzt genannten 
Metalle vor- oder nachstehen. Die relativen numerischen 
Werthe sind folgende: 

Wismuth-Kupfer 141,3 \ SE 

Neusilber-Kupfer 15,57 
Platin -Kupfer 737° 
Kupfer - Eisen 17,83. 


5. Um zu erforschen, wie sich diese Metall-Combina- 


tionen in thermoclektrischer Hinsicht verhalten, wurden nach- 
stehende Versuche angestellt. Die zusammengeléhteien Me 
talldrähte wurden in der Nähe der Contact - Stelle zweimal 
gebogen, so dafs sie parallel mit einander wurden, und 
daun wurde die Léthstelle in ein Proberohr von Glas ge- 


445 
A 
% 
r 
% 
en 
rke 
nel Br. 
3 
» 
| 
i é 
4 
; 
95 


setzt, welches in einen grofsen, mit kaltem Wasser gefiillten 
Glasbecher gestellt wurde. Damit das Wasser nur sehr 
langsam von der Luft im Zimmer erwärmt werden konnte, 
war der Glasbecher mit einer Lage von Baumwolle um 
geben, und mit einer Pappscheibe zugedeckt, worin das ge- 
nannte Proberohr hinein gesteckt war. In dieses Probe- 
rohr wurde ein empfindliches Thermometer gesteckt, und des- 
sen obere Oeffnung zwischen den beiden Drähten und der 
Thermometer-Röhre mit Baumwolle verstopft. Auf diese 
Weise hielt sich die Temperatur in dem Proberohr so lange 
constant, dafs die Löthstelle mehr als hinreichend Zeit be 
kam die Temperatur, die das Thermometer auswies, anzu- 
nehmen. Die beiden freien Enden der beiden Drähte, die 
weit über den zugedeckten Glasbecher hinausreichten, wurden 
mit den Leitungsdrähten des Magnetometers, die aus Kupfer 
bestanden, verbunden. Diejenige von diesen beiden Ver- 
bindungsstellen, welche aus verschiedenen Metallen bestand, 
wurde mit Baumwolle umgeben, nachdem das Gefafs eines 
empfindlichen Thermometers so dicht als möglich neben der 
Contact-Stelle aufgestellt war. Die Ausschläge des Magne 
tometers, welche auf die gewöhnliche Weise mit Fernrohr 
und Skale abgelesen wurden, waren der Stromstärke pro- 
portional. Das Leitungsvermögen in der Bahn für den 
thermo-elektrischen Strom wurde mit einem Magnetinductor, 
dessen Rolle in die Leitungs-Bahn eingeschlossen war, un- 
tersucht. Die Ausschläge, welche man durch die von dem 
Inductor verursachten Inductions - Ströme erhielt, gaben auf 
diese Art ein Maafs für das Leitungsvermögen. In dem Fol- 
genden werden blofs die erhaltenen Mittelzahlen aufge- 
Versuch 13. Wismuth-Kupfer.. = 
Der Ausschlag = 205.5; der Temperatur- Unterschied 
der beiden Contact-Stellen = 12°,8. Mit dem Magnet- 
inductor erhielt man einen Ausschlag von 174,0 Ska- 
len-Theilen. Folglich repräsentirt diese letzte Zahl das 
Leitungsvermögen in der Bahn des thermo-elektrischen 
Stroms. 
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Versuch 14. Neusilber- Kupfer. oe 
Ausschlag = 61,8, Temperatur- Unterschied = 11°,9 

Leitungsvermögen = 224.0. 

Versuch 15. Platin-Kupfer. 

Ausschlag = 22,0, Temperatur- Unterschied = 11°,8, _ 

Ausschlag = 2,5, Temperatur- -Unterschied = 12°,1, 
Leitungsvermögen = 230,5. 

Versuch 17. Silber- Kupfer. 

Ausschlag = 2,0, Temperatur- Unterschied = 13°,7, 
Leitungsvermögen — 232,0. 

Versuch 18. Kupfer-Eisen. 

Ausschlag = 73,0, Temperatur-Unterschied = 12°8, 
Leitungsvermögen = 228,8. 

Bei diesen Metall-Combinationen ging der thermo- 
elektrische Strom auf der wärmeren Contact-Stelle von 
dem erstgenannten Metalle zu dem nachfolgenden. 

Wenn die vorhergehenden Beobachtungen für einen 
Temperater -Unterschied von 10 Graden und ein Leitungs- 
vermögen = 100 berechnet werden, so erhält man für 

Wismuth-Kupfer den Ausschlag 92,27 rs 
 Neusilber-Kupfer » » 23,18 
Platin -Kupfer » » 8,23 wae 
‘Zink -Kupfer » » 0,90 
Silber - Kupfer » » 0,63 we 
en Kupfer- Eisen » » 24,93. aa 

In der thermo-elektrischen Reihe stehen also die Metalle 
in folgender Ordnung: Wismuth, Neusilber, Platin, Zink, 
Silber, Kupfer und Eisen. Man sieht hieraus, dafs die Ord- 
nung in der Reihe, welche von den absorbirten oder pro- 
ducirten Warmemengen beim Gang des Stromes durch die 
Contact - Stelle bestimmt wird, dieselbe ist, welche die ther- 
mo-elektrischen Eigenschaften derselben Metalle bedingen. 
Bei den Combinationen Zink-Kupfer und Silber-Kupfer 
waren die genannten Wärmemengen so klein, dafs sie nicht 
gemessen werden konnten; aber man findet auch, dafs in 
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der thermo- elektrischen Reihe Zink und Silber dem Kupfer 
sehr nahe liegen und mit diesem eine höchst unbedeutende 
thermo- elektrische Kraft bilden. Um die erhaltenen Zahlen 
näher mit einander vergleichen zu können, kann man sie so 
reduciren, dafs sie für eine dieser Combinaiionen gleich 
werden, z. B. für Kupfer Eisen. Man erhält auf dies 
Weise folgende Vergleichungs-Tabelle: 


Thermo-elek-  Elektromo- 
Reihe Reihe 


Wismuth-Kupfer 92,27 197,6 
Neusilber-Kupfer 23,18 21,77 
Platin -Kupfer 8,23 10,30 
Zink - Kupfer 0,90 

Silber - Kupfer 0,63 

Kupfer - Eisen 24,93 24,93. 


Bei den Combinationen Neusilber- Kupfer und Platin 
Kupfer sind die Zahlen in beiden Reihen beinahe gleich 
grofs, zufolge dessen man annehmen könnte, dafs die elek- 
tromotorischen und thermo elektrischen Kräfte einander pro- 
portional seyen. Dieses wird jedoch durch die Combination 
Wismuth-Kupfer auf das Bestimmteste widerlegt. Um eine 
vollständige Ucberzeugung zu gewinnen, dafs diese letztge- 
nannte Combination nicht auf einer fehlerhaften Messung des 
thermo-elekirischen Stromes beruhte, wurde diese Bestimmung 
wiederholt, wobei man einen Ausschlag von 88,7 Skalen-Thei- 
len für einen Temperatur - Unterschied von 10 Graden zwi- 
schen der Löthstelle und für das Leitungsvermögen 100 in der 
Strombahn erhielt. Das Resultat wurde also ungefähr das 
selbe wie vorher. Indessen fand sich doch ein Grund zum 
Mifstrauen, dafs irgend ein Fehler beim Bestimmen der Zah- 
len für die Combination Wismuth-Kupfer begangen seyn 
könnte. Als nämlich dieses Draht Paar aus dem Luftther 
mometer herausgenommen werden sollte, zerbrach die Wis 
muth-Stange in der Nähe der Löthstelle, weshalb eine neue 
Zusammenlöthung bewerkstelligt werden mufste, ehe diese 
Combination in thermoelektrischer Hinsicht untersucht wer- 
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den konnte. 


Versuch 19. 


mit dem Kupferdrahte zusammengelöthet, 
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Dieser Umstand konnte möglicherweise Ver- 
anlassung zu irgend einem Fehler geben, und deshalb wur- 
den die Versuche mit Wismuth-Kupfer wiederholt. 

Eine neue Wismuth-Stange, etwas dicker 
als die vorige, aber von demselben Stücke Wismuth, wor- 
aus das Material für die erstere genommen war, wurde 


worauf die Be- 


obachtungen auf die gewöhnliche Weise ausgeführt wurden. 
Hierbei erhielt man: 


Ausschlage : 


=, 


Mittel 


Wenn man hiernach den Ausschlag fiir einen Winkel 


von 45 Graden berechnet, so ergiebt sich dieser 


T 
81,0 
73,0 


77,4. 


Die Stromstärke = tg. 29°. 


i 


= 139,6, 


also beinahe gleich mit der vorhin erhaltenen Zahl 141,3. 
Darauf wurde die Gröfse des thermo-elektrischen Stroms 

für die neue Wismuth-Kupfer-Combination bestimmt, so 

wie auch der Vergleichung wegen für drei der vorhin an- 


gewandten Combinationen. 


In die Leitungsbahn wurde nun 


ein so grofser Widerstand von dem Rheostat eingeschaltet, 
dafs der Leitungs-Widerstand bei allen Versuchen als voll- 


kommen 


gleich betrachtet werden konnte. Es ist hinreichend, 


die erhaltenen Mittel-Zahlen mitzutheilen, gehörig reducirt, 
um die Uebersicht und Vergleichung mit den vorherge- 
benden zu erleichtern. Auf diese Art ergab sich, dafs die 
thermo-elektrischen Ströme für diese Combinationen folgende 


waren: 


Neusilber - Kupfer 


Wismuth- Kupfer 


Platin-Kupfer 


Kupfer - Eisen 


mar, 


24,93. 


Diese Zahlen sind, innerhalb der Gränzen der Beobach- 


tungs-Fehler, den früher erhaltenen gleich, 


aufser für 


Wismuth-Kupfer, bei welcher Combination der Ausschlag 


Poggendorff’s Annal. Bd, CXL. 
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geringer als vorher war. Dieses beruht ohne Zweifel d 
darauf, dafs die neue Wismuth -Stange etwas verschieden 
von der ersteren war. Es zeigt sich jedoch, dafs die Aus- 
nahme, welche die Combination Wismuth -Kupfer macht, 

2 sich nicht auf eine fehlerhafte Bestimmung gründet. 3 

Nach Seebeck haben in der elektrischen Spannungs - 

Reihe die verschiedenen Metalle folgende Ordnung: Silber, Di. 
Platin, Kupfer, Eisen, Wismuth und Zink, worin jedes vor- Bilde: 

_ angehende in Berührung mit dem nachfolgenden negativ genth 

_ elektrisch wird. Obgleich verschiedene Beobachter die Ord- ausna 
nung anders gefunden haben, zum Theil in Folge der vom | 
Verunreinigung der Metalle mit fremden Stoffen, so ist es Teles 
doch klar, dafs sich zwischen der Spannungs -Reihe und der Gesic 
Reihe, welche die Metalle in Hinsicht der absorbirten linsen 
oder producirten Wärmemengen beim Durchgange eines geht 
Stromes befolgen, keine Aehnlichkeit vorfindet. Da nun nach zu % 
dem theoretischen Beweise, den wir in einem früheren eine 
Aufsatze miitheilten, die fraglichen Wärmemengen ein Maafs weile 
für die elektromotorischen Kräfte abgeben, so mufs man Porir 
hieraus schliefsen, dafs die elektrische Spannungs- Reihe mit (Lins 
diesen Kräften in keinem nähern Zusammenhange steht. Es 1: 2}. 
ist deshalb höchst wahrscheinlich, dafs die elektrische Span- D 
nung nicht ausschliefslich von dem Contact zwischen den nung 
beiden Metallen, sondern von der Gas- oder Wasser- Char: 
schicht, die auf ihren Oberflächen condensirt wird, ab- strum 
hängig ist; eine Ansicht, für die bekanntlich mehrere Gründe lich « 
sprechen. Dahingegen zeigte es sich, dafs die thermo- elektri- proje 
sche Reihe mit der für die elektromotorischen Kräfte gleich als s 
ist. Die Metalle, welche beim Contact mit einander die könn. 
gröfste elektromotorische Kraft erzeugen, geben auch den G 
gröfsten thermo - elektrischen Strom bei der Erwärmung der # gerad 
Contact-Stelle: aber diese thermo- elektrischen Ströme sind so w 
nicht bei allen Combinationen proportional den enisprochen: tungs 


den elektromotorischen Kräften. zur | 
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IX. ‘Studien über die der Bilder 
photographischer Linsen; 


von Dr. Hermann Vogel. 
key 


Di. Bilder photographischer Linsen zeigen gegeniiber den 
Bildern der Mikroskop- und Teles!oplinsen gewisse Ei- 
genthümlichkeiten: der pho!ographische Apparat wird nur 
ausnahmweise in so grofser, respective so kleiner Entfernung 
vom Object angewendet, wie das Mikroskop respective das 
Teleskop, seine Distanz ist eine mittlere, dagegen ist sein 
Gesichtsfeld ein bedeutend gröfseres als das der Teleskop- 
linsen, es beträgt bei Portraitobjectiven mindestens 30° und 
geht bei den Landschaftsobjectiven wie das Pantoskop bis 
zu 90° und darüber; hiezu tritt noch bei Portraitobjectiven 
eine aufserordentliche grofse Oeffnung bei kurser Brenn- 
weite, um möglichste Lichtstärke zu erzielen. Es giebt 
Poriraitobjective, in welcher das Verhaltnifs von Oeffnung 
(Linsendurchmesser ) zur Brennweite nicht gröfser ist wie 
1:2). 

Diese drei Momente — Distanz, Gesichtsfeld und Oeff- 
nung — üben nun einen eigenthümlichen Einflufs auf den 
Charakter der Bilder aus: sie geben solche, wenn das In- 
strument so construirt ist, dafs es — und dafs ist gewöhn- 
lich das Ziel der Optiker — eine absolut richtige Central- 
projection liefert, bei der alle Haupt -Strahlen theoretisch 
als sich in einem Punkte kreuzend angenommen werden 
können. 

Gewisse Abnormitäten in der Zeichnnng, die das Bild 
geradezu unwahr erscheinen lassen und deren Kenntnifs um 
so wichtiger seyn dürfte, als die Photographie als Beobach- 
tungshülfsmittel in der Naturwissenschaft und als Verfahren 
zur bildlichen Wiedergabe aller nur denkbaren Natur- und 
Kunstproducte von Tag zu Tag höhere Bedeutung erlangt 
und der Glaube an ihre Unfehlbarkeit ein ganz allgemein 
verbreiteter ist. 
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I. Distanzwirkungen. 

Es ist eine seit Anfang der Photographie bekannte That- 
sache, dafs bei Portraitphotographien nach dem Apparat 
hinausgestreckte Hände oder Fiifse übertrieben grofs oder 
breit erscheinen, und man hat aus dieser Thatsache den 
Schlufs gezogen, dafs Portraitfiguren in kurzer Distanz auf 
genommen, leicht zu breit würden. Die Ansicht findet man 
bei Fachphotographen und Optikern ganz allgemein ver 
breitet. Das Irrthümliche derselben ist leicht nachzuweisen, 


Es sey ABCD der Grundrifs eines vierkantigen Körpers, 
einer Säule mit schiefen Seitenflächen. Man betrachte diese 
von zwei verschiedenen Standpunkten O und P mit einem 
Auge. Beide Standpunkte liegen genau auf derselben Seite 


in derselben Richtung; dennoch wird die Ansicht, welche 
die Säule von beiden aus darbietet, sehr erheblich verschie- 
den seyn. 

O liegt gerade in der Richtung der Seitenflächen selbst; 
diese erscheinen demnach hier so sehr verkürzt, dafs sie 
sich nur noch als Linie markiren, d. h. als Fläche von O 
aus überhaupt nicht mehr sichtbar sind. 

Anders ist es in der doppelten Entfernung P. Hier treien 
die Seitenflächen deutlich sichtbar hervor. 

Aehnliches wird das Bild Camera obscura zeigen. 

Photographire ich die Säule von O aus, so sehe ich auf 
dem Bilde von den Seitenflächen nichts, wenn ich auch ihre 
ganze Länge überschaue; photographire ich sie von P aus, 
so sehe ich dieselben und in Folge dessen erscheint das 
Bild verhältnifsmäfsig breiter. 

Jetzt denke man sich, an Stelle des Körpers ABCD 
sey ein menschlicher Kopf, die Seitenflächen seyen die 
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einzusehen, dafs hier bei der Aufnahme vom nahen und = 
fernen Standpunkte ähnliche Verhältnisse eintreten werden: 
vom nahen Standpunkte aus ist ein Theil der Seitenwangen _ ¥ 
nicht sichtbar, die Figur erscheint schmäler; von der Ferne 
aufgenommen treten die Seitenwangen hervor, der Kopf 
wird dadurch breiter. 

Nehme ich demnach z. B. mit zwei Apparaten von kur- 
sem und langem Focus genau von derselben Seite, aber in 
verschiedener Distanz zwei Bilder desselben Gegenstandes 
in gleicher Gröfse auf, so wird das mit kurzer Distanz auf- 
genommene schlanker erscheinen, das mit langer Distanz 
aufgenommene breiter. 

Als Nachweis der Richtigkeit dieser Folgerung gebe ich 


HE 


at. 
rat 
der 
len 
uf. 
nan 
er- 
I. “4 
rs, 
ite 
st = = 
I: 2 
sie w Ww > 
> 
re 
us, 
D ‘ (| 
ht 


Es sind zwei Aufnahmen eines Appollokopfes '), an ge- 
nau derselben Seite. Die Biiste wurde genau senkrecht 
aufgestellt, der Apparat ebenfalls, und die Richtungslinie 
wurde auf das Sorgfältigste abvisirt. Das eine, Bild I., ist 
mit einem kleinen Patent-Dallmeyer Object in 47 Zoll Ent- 
fernung, das zweite, Bild IL, mit einem Steinheil Aplanat 
in 112 Zoll Entfernung aufgenommen. 

Der Unterschied springt in die Augen. Die ganze Ge- 
stallt erscheint in I. schmäler, schlanker, die Brust beinahe 
schwächlich; dagegen erscheint dasselbe Modell in II. grofs- 
wangiger, untersetzter. Dafs diese Schlankheit keineswegs 
Augentäuschung ist, geht am allerbesten aus Messungen her 
vor ?). 

Die Entfernung zwischen dem Auge und dem durch 
Kreuz markirten Brustpunkt sind an beiden Köpfen genau 
gleich. Die gröfste Brustbreite (mit Zurechnung der beiden 
Armstumpfe) beträgt aber bei I. 56 Millimeter, bei II. 59 Milli- 
meter. 

Ganz abgesehen von diesem handgreiflichen Unterschiede, 
treten jedoch im Charakter der beiden Köpfe für den auf 
merksamen Beobachter auffällige Differenzen auf. Man lege 
eine Linie aa an die Frisur der Figur. Diese steht bei Il. 
horizontal, bei I. fällt sie links. 

Man sehe ferner das Postament P an. Die Ringe des- 
selben bilden bei I. stark geneigte, bei II. nur ganz flache 
Ellipsen. 

Man betrachte ferner den Armstumpf AA. In I. sieht 
man von der Seitenfläche desselben fast gar nichts, in Il. 
tritt diese sebr deutlich hervor. Ebenso sieht man deutlich, 
dafs das Rückenpostament bei wu in Il. weiter hervortritt, als 

1) Beide wurden, um der treuen Wiedergabe sicher zu seyn, nach einem 
von Hın. Grüne erfundenen Verfahren photoxylographisch auf Holz 
übertragen. Die Reproduction macht freilich nicht den effectvolle 


Eindruck des Originals. Sie ist jedoch dem aufmerksamen Beschauer 
genügend verständlich, 


2) In der Originalphotographie, wo die beiden Büsten sich von einem 
schwarzen Hintergrunde abheben, tritt diese Differenz noch viel greller 
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in I. Der Kopf steckt bei II. mehr zwischen den Schultern 
(man sehe den Halswinkel bei W), bei I. hebt er sich mehr 
heraus; die ganze Gestalt erscheint daher in I. den Kopf 
mehr in die Höhe zu recken. Bei Il. erscheint der Kopf 
beinah etwas nach vorn geneigt. Und doch stand die Figur 
unbeweglich, die angewendeten Linsen waren frei von Ver- 
seichnung, Sehrichtung und Höhe waren bei beiden genau 
dieselben, nichts war verschieden als die Distanz. 

Ich habe neben diesen beiden Köpfen noch zwei andere 
unter genau gleichen Verhältnissen in 60 und 86 Zoll Ent- 
fernung gemacht, und legt man die so gewonnenen vier 
Köpfe neben einander, so sieht man, wie mit wachsender 
Entfernung die Gestalt dicker, voller, gedrungener wird, 
wie die Frisur sich mehr und mehr senkt, die Ellipsen des 
Postaments flacher und flacher werden, die Brust an Breite 
zunimmt und die Armstumpfe heraustreten. 

Diese Differenzen treten sogar auf, wenn man bei Auf- 
nahme desselben Kopfes in verschiedener Entfernung den- 
selben Apparat anwendet. 

Ich nahm den Apollokopf mit einer Dallmeyer-Linse 
in 5 und 10 Fufs Entfernung auf. Das letztere Bild wird 
natürlich nur halb so grofs als das erstere. Unterschiede 
in der Zeichnung waren bei der Kleinheit nicht merkbar, 
wurden aber augenblicklich sichtbar, wenn man die klei- 
nen Bildchen vergröfserte, und dann traten zwischen den 
beiden Bildern genau dieselben Unterschiede auf, wie oben 
bei unsern Illustrationen. 

So sehen wir also bei verschiedener Distanz merklich 
verschiedene Ansichten desselben Objects entstehen. 

Nun kommt man leicht zu der Frage, welche Distanz 
ist die beste? welche giebt das richtige Bild? 

Das richtet sich nach der Natur der Gegenstände. Im 
Allgemeinen empfehlen die Maler für Zeichnung eines Ob- 
jectes eine Distanz, die mindestens gleich ist der doppelten 
Länge oder Höhe desselben. Fir einen 5 Fufs hohen Men- 
schen demnach circa 10 Fufs Abstand; für ein Brustbild 
(halbe Körperlänge) circa 5 Fuls. 
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Ganz anders sind natürlich die Verhältnisse für kleinere 
- Objecte, seyen es Pflanzen, anatomische Präparate, physika- Hoh 
‘lische oder chemische Apparate. Solche Gegenstände die wert 
oie man schon ihrer kleineren Dimensionen wegen nur aus ] 
kurzer Distanz anzusehen gewöhnt ist, machen in der kehr 
einen ganz fremdartigen Eindruck, wenn sie, mit 


wie es nur zu häufig geschieht, aus weiter Distanz aufgenom- betr 
men werden, und eine solche ist nur dann anzurathen, wenn 1 
durch dieselbe ein gröfserer Ueberblick der Details ermög- Erh: 
licht wird. tritt 
Oben zeigte ich an der Figur des Grundrisses einer der 
Säule mit schiefen Wänden (siehe S. 452), wie das Bild endl 
mit der Entfernung breiter wird. Dies ist nun keineswegs dem 
bei allen ee u Fall, ganz anders verhält sich z. B, bene 
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Man denke sich einen hohlen Kasten ABCD mit schiefen Ef, 
Wänden, wie die folgende Figur im Grundrifs zeigt. Aus der Bs 

Ferne von P aus gesehen, wird man von dessen Seitenwän- cer. 

den nichts bemerken, von O aus dagegen sind die Seiten- eine 

winde deutlich sichtbar. Nimmt man demnach von diesem Sch 

Kasten zwei Bilder auf, so wird das aus der Ferne aufge- das 

nommene schmäler erscheinen, das aus der Nähe aufgenom- Stra 

mene breiter. die 
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Ebenso ist es klar, dafs, je näher ich einem solchen 
Hohlraum komme, desto breiter die Seitenwände erscheinen 
werden. 

Die Sache verhält sich demnach bei Hohlräumen umge- 
kehrt wie bei erhabenen Körpern. Letztere werden breiter 
mit der Entfernung, erstere schmäler, vorausgesetzt, dafs die 
betreffenden Körper die Mitte des Bildfeldes einnehmen. 

Nun finden sich aber in jeder Figur Hohlräume neben 
Erhabenheiten, z. B. bei den Apollofiguren. Die Stirn 
tritt vor, die Augenhöhlen sind vertieft, die Nase tritt wie- 
der vor, ebenso das Kinn, dann folgt die Halsvertiefung, 
endlich wieder die hervortretende Brust. Wenn man sich 
demnach von solcher Figur entfernt, so werden die erha- 
benen Theile breiter werden, die verlieften zusammenschrum 
pfen und diese nach entgegengesetzten Richtungen vorge- 
benden Veränderungen sind es eben, die das Auge durch 
Contrastwirkung selbst dann noch empfindet, wenn die 
Verziehungen selbst auch nur unbedeutend sind. Wir wür- 
den eine leise Verbreiterung irgend eines Theiles vielleicht 
gar nicht merken, wenn nicht unmittelbar ag eine 
Verschmälerung eines anderen einträte. = 
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‘Man denke sich drei Kugeln im Grundrifs A BC vor 
einer Camera mit der Linse O und der Bildtafel (matie 
Scheibe) SS. Jede Kugel sendet einen Strahlenkegel auf 
das optische Centrum o der Linse. Die Durchschnitte dieser 
Strahlenkegel mit der Bildtafel SS, nämlich fg, hi, de geben 
die Bilder der Kugeln ABC. Diese Durchschnittsfiguren 
sind kreisförmig, wenn die Kegelaxe senkrecht zur Bild- 
ebene steht, aber elliptisch, wenn sie schief steht. 

Photographirt man demnach eine Reihe Kugeln, so wird 
nur die in der Mitte des Gesichtsfeldes befindliche kreis- 
förmig erscheinen, alle übrigen elliptisch und zwar um so 
stärker, je gröfser die Neigung der Strahlen zur Bildebene 
d. h. je das ist, 


be I. Wirkungen des Gesichtswinkels. ‘a 
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Ich gebe beifolgend die photographische 
Reproduction von fiinf solchen Kugeln 
ABCDE. Perspectivische Abnormitäten 
wie diese ereignen sich in der photogra- 
phischen Praxis sehr häufig. Bekannt 
sind z. B. die Bilder der mit sehr enger 
Distanz aufgenommenen Berliner Syna- 
goge, bei welcher die Kuppeln der Sei- 
tenthürme in ähnlicher Weise langgezo- 
gen und gegen einander geneigt erschei 
nen, wie die seitlich liegenden Kugeln 
in unsern Bildern. 

In sehr augenfälliger Weise sah ich 
ähnliche Fehler in einer Aufnahme eines 
Schlosses, vor dem eine Reihe Statuen 
standen. Diese letzteren erschienen im- 
mer breiter und dicker, je mehr sie sich 
dem Rande näherten, und Aehnliches 
wird man häufig bemerken, wenn man 
mit enger Distanz und grofsem Gesichts 
winkel unter gleichen Verhältnissen auf- 
nimmt. 

Ich nahm das bekannte Relief des 
Beuthdenkmals mit zwei correct zeich- 
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nenden Linsen verschiedener Brennweite in 3? und 8} Fufs 
Entfernung auf und erhielt so zwei Bilder in gleicher Gröfse, 
aber mit ganz verschiedenen Randfiguren. Bei dem einen 
Bilde in weiter Distanz gefertigt, Fig. I, erschienen die 
Randfiguren mehr Profil, bei dem andern, Fig. Il, waren 
sie förmlich herumgedreht und in die Breite gezogen, der 
Kopf sah fast wie ein Wasserkopf aus, die Füfse standen 
mehr auswärts. (Die beifolgenden Photoxylographien stel- 
len die eine Randtigur aus beiden Bildern dar.) 


| 


Fehler wie diese zeigen sich nun am auffallendsten bei 
Architectur- und Landschaftsaufnahmen, wenn der Winkel 
sehr grofs ist. Um zu wissen, in wie weit sie von Nach- 
theil sind, bestimmte ich bei den oben gegebenen Kugel- 
aufnahmen das Gesichtsfeld. Dasselbe beträgt für die bei- 
den innern Kugeln B und D, welche schon eine leise Ver- 
zerrung merken lassen, 35°; für die beiden äufsern A und E, 
welche ganz auffallend verzogen sind, 644°. Man sieht, 
dafs diese Winkel durchaus nicht übertrieben grofs sind. 

Solche Gesichtswinkel kommen schon öfter bei Grup- 


penaufnahmen vor und es resulliren als Folge davon Rand- 
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figuren wit auffallend dicken Köpfen. Interessant ist es, 


- dafs die Wirkungen des Gesichtswinkels den Wirkungen 


der Distanz gleichsam entgegengesetzt sind. Nähere ich mich 
mit dem photographischen Instrument einer Gruppe, so 
werden die Figuren in der Mitte des Bildfeldes schlanker 


 (s. 0. Distanzwirkungen), die am Rande breiter. ei 
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X. Ueber die Lichtgeschwindigkeit im Quarze; 
von Victor von Lang. 
(Auszug : aus d,  Sitaungeb. d. Wien. Acad. Bd. LX; vom Hrn. Verf. 


D. Geschwindigkeit einer ebenen Lichtwelle in einem ge- 
wöhnlichen einaxigen Krystalle ist gegeben durch die Glei- 
chung 

(a? — q?) (cos sine—q)=0....(l) 
worin o den Winkel bedeutet, welchen die Normale der 
Lichtwelle mit der optischen Axe des Krystalles bildet. Nen- 
nen wir n den Brechungsquotienten der Welle für diese 
Richtung, so giebt Gleichung (1) durch Division mit der 
Geschwindigkeit V des Lichtes in Luft a wat 


+e 


worin jetzt w= x den ordentlichen, = aber den au 
fserordentlichen Brechungsquotienten bedeutet. Die Glei- 
chung (2) ist nämlich in Bezug auf + vom zweiten Grade 


und es giebt daher zwei Wellen, eine ordentliche mit dem 
constanten Brechungsquotienten 


und eine aufserordentliche Welle, deren Brechungsquotient 
gegeben ist durch 
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é 
Der aufserordentliche Brechungsquotient schwankt also zwi- 
schen den beiden Werthen » und «, indem er den ersteren 
Werth für die Richtung der optischen Axe annimmt, nach 
welcher Richtung somit keine Dopelbrechung stattfindet. 

Das eben Gesagie gilt aber nicht mehr für einaxige 
Krystalle, welche die Erscheinungen der Circular- Polarisa- 
tion zeigen. Solche Krystalle, wie z. B. der Quarz, lassen 
längs ihrer optischen Axe zwei Wellen hindurch, die ver- 
schiedene Geschwindigkeit haben; sie zeigen also auch nach 
der Axe doppeltbrechende Eigenschaften. 

Man hat diefs dadurch zu erklären versucht, dafs man 
der Constante » in Gleichung (3) einen andern Werth bei- 
gelegt hat, wie in Gleichung (4); man erhält dann allerdings 
längs der Axe zwei Wellen mit verschiedener Geschwindig- 
keit, und hat für andere Richtungen noch immer eine Welle 
mit constanter Geschwindigkeit und eine Welle, deren Ge- 
schwindigkeit wie der Radius einer Ellipse variirt. 

Diese Annahme ist jedoch nicht richtig, und man hat 
vielmehr zufolge von Differentialgleichungen, welche ich in 
Poggendorff’s Annal. Bd. 119, 1863 mittheilte, für circu- 
lar polarisirende Krystalle den rechten Theil der Gleichung (1) 
durch eine Gröfse zu erseizen, die nur senkrecht zur Axe, 
also für o= 90° verschwindet, wozu genügt, dafs sie mit 
coso multiplicirt ist. In der That wird diese Gleichung 

(a? — q?) (a? cos 0? sin 0? — q?) = q? cos o* . (5) 
wobei beide Theile homogen sind, wie man leicht einsieht, 
wenn man zu den von o freien Gliedern sich den Factor 
cos 0° dazu denkt. 

Durch f ist eme neue Constante bezeichnet, welche eben 
für die Circular- Polarisation charakteristisch ist, da Glei- 
chung (5) in die Gleichung (1) übergeht, sobald wir f=® 
setzen. Nennen wir g das Verhältnifs ven V zu f, so giebt 
die letzte Gleichung 
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welche Gleichung mit Bezug auf 4 noch immer vom zweiten 


Grade ist. Es hat daber auch keine Schwierigkeit, die 
Brechungsquotienten der beiden Wellen in diesem Falle zu 
entwickeln; man kann aber hierbei das n? im rechten Theile 


der letzten Gleichung als constant betrachten, da ja das 


ganze Glied, wie die Erfahrung lehrt, sehr klein ist und 


mit wachsendem o rasch abnimmt. Da nun diefs Glied 


hauptsächlich für o = 0 Bedeutung hat und in diesem Falle 
n nahezu gleich » wird, so kann man im zweiten Theile 
der letzten Gleichuny einfach n = » setzen. Schreiben wir 
dann noch zur Abkürzung 


wo z also eine constante Gröfse ist, so wird die letzte 
Gleichung 


n’ 


X 


welche nach e aufgelöst, hierfür giebt 


2 


Das obere Zeichen entspricht hier der ordentlichen Welle, 
das unter der aufserordentlichen, wenn wir diese Bezeichnung 
auch jetzt noch beibehalten, wo es wenigstens in der Nahe 
der Axe eigentlich keine ordentliche Welle mit constanter 
Geschwindigkeit mehr giebt. 

Mit Hilfe der Gleichung (9) kann man die Differenz der 
Brechungsquotienten der beiden Wellen fiir jede beliebige 
Richtung 9 bestimmen. Die betreffende Gleichung wurde 
schon von Cauchy ohne Ableitung veröffentlicht und ihre 
Uebereinstimmung mit der Beobachtung von Jamin durch 
sorgfältige Versuche am Quarze nachgewiesen. Von dieser 
Differenz hängt nämlich der Gangunterschied der beiden 
Wellen ab, welcher von Jamin mit Hülfe des von ihm 
wesentlich vervoll!.ommneten Compensators bestimmt wurde 
Hiedurch ist wohl schon ein grofser Beweis dafiir gegeben, 
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dafs die Gleichung (9) wirklich die Erscheinung der Natur 
darstellt. 

Im Nachfolgenden habe ich nun eine directe Bestätigung 
der Formel (9) versucht, indem ich die Brechungsquotienten 
im Quarze für verschiedene Werthe von o gemessen habe. 
Ursprünglich hatte ich diese Versuche schon vor Jahren 
mit der Absicht begonnen, wenigstens experimentell etwas 
über die Aenderung der Brechun;squotienten in der Nähe 
der Axe zu erfahren, da theoretisch nur jene Formel für 
deren Differenz bekannt war. Nachdem es mir jedoch ge- 
lungen war, die allgemeinen Differentialgleichungen für die 
Lichtbewegung in circular polarisirenden einaxigen Medien 
aufzufinden und daraus die Formel (9) für die Geschwindig- 
keit der beiden Wellen abzuleiten, handelte es sich nur 
mehr darum, diese Formel auch zu veriliciren. 

Ich benutzte dazu ein Quarzprisma, dessen beide Seiten 
nahezu gleich geneigt zur optischen Axe sind. Die Höhe 
des ganzen Prisma beträgt 39””. Die Breite der brechen- 
den Fläche $8”", Letztere Flächen erwiesen sich aber bei 
starker Vergrölserung nicht eben genug; ich liefs diese 
Flächen daher von Hrn. Steinheil erst eben schleifen, 
was derselbe auch in ausgezeichneter Weise ausführte. 

Zur Winkelmessung diente der Horizontalkreis eines 
geodätischen Repetitionstheodvliten. Um den Kreis zu dem 
gedachten Zwecke benutzen zu können, wurde mit dem 
aufserhalb befindlichen Limbus ein Beobachtungs- Fernrohr, 
dagegen mit dem Dreifufse des Instrumentes ein Collimator 
verbunden. Letzterer enthält wie das Fernrohr eine achro- 
matische Objectivlinse von 25”” Durchmesser und 170" 
Brennweite, in deren Brennpunkt sich ein Fadenkreuz be- 
findet, das von aufsen noch durch ein mattes Glas geschützt 
ist. Das Fernrohr vergröfsert ungefähr Ilmal. Die Axe 
der Alhidade, welche durch die des Limbus hindurch geht, 
wurde an ihrem unteren Ende mit einer Klemmvorrichtung 
versehen, welche gestattet die Alhidade gegen den Dreifufs 
fest zu stellen; eine schon vorhandene‘ Klemme gestattet 
dasselbe für das Beobachtungsfernrohr. Beide Klemmen 
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sind mit Mikrometerschrauben versehen. Oben trägt die 
Axe der Alhidade ein kleines Tischchen, welches mittelst 
einer Klemmschranbe höher und niedriger gestellt werden 
kann; dann aber ist auf diesem Tischchen eine Platte an- 
gebracht die auf einem fixen Punkt und auf zwei Stellschrau- 
ben ruht, wodurch das auf die Platte gestellte Prisma mit 
seiner Kan!e parallel der Drehungsaxe gemacht werden kann. 

Der Limbus, welcher 12 Zoll Durchmesser hat, ist von 
5 zu 5 Minuten getheilt; die vier Nonien der Alhidade sind 
offenbar mit der Absicht verfertigt, dafs 75 Theilstriche der- 
selben gleich 74 Strichen des Limbus seyen, so dafs man 
am Nonius 4 Secunden ablesen könnte. Dies ist aber nicht 
genau der Fall, sondern man mufs, wie aus den folgenden 
Versuchen hervorgeht, die Ablesung am Nonius statt wit 
4 mit 3,93344 multipliciren, um die richtige Anzahl von 
Secunden zu erhalten. 

Die mit diesem Instrumente angestellten Beobachtungen 
zerfallen in zwei Classen, in solche, die angestellt wurden, 
um die Gröfse des Prismenwinkels zu finden und in solche, 
welche für verschiedene Einfallswinkel, die Ablenkung des 


Bestimmung des brechenden Winkels§ 


Da die Seiten des benutzten Prisma nicht parallel der 
optischen Axe sind, so ist der Winkel desselben abhängig 
von der Temperatur, und es ist daber nicht nur bei der 
Bestimmung des brechenden Winkels selbst, sondern auch 
bei der Messung der Ablenkung des Lichtes die Temperatur 
zu berücksichtigen. 

Hiezu genügt es nicht die Temperatur bei jeder Messung 
zu notiren, da ein solches Quarzprisma bei der Aenderung 
der Zimmertemperatur sicherlich Stunden braucht, um die 
geänderte Temperatur anzunehmen. Es bleibt daher nur 
übrig, die Temperatur des Zimmers selbst möglichst constant 
zu erhalten. Zu dem Zwecke wurden für’s Erste die Beob- 
achtungen nur bei Tag gemacht, um zur Ablesung keiner 
künstlichen Lichtquelle zu bedürfen, welche die Temperatur 
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des Zimmers beeinflussen würde. Dann wurden die Läden 
des Zimmers immer geschlossen gehalten und nur geöffnet, 
wenn es sich eben um die Ablesung handelte. So gelang 
es die Temperatur durch eine Reihe trüber Tage im Monat 
Juni dieses Jahres fast bis auf Zehntelgrade constant auf 
16’R, zu erhalten; als später heitere Tage kamen, stieg die 
Temperatur des Zimmers, welches für einige Stunden der 
Sonne ausgesetzt ist. Diese Tage wurden benutzt, um den 
brechenden Winkel auch bei etwas höherer Temperaur zu 
bestimmen und so die Aenderungen desselben in der Nähe 
von 16° genauer angeben zu können. Bei den Anfangs 
October angestellten Versuchen konnte die Zimmertempara- 
tur nur dadurch auf nahezu 16° erhalten werden, dafs eine 
Gasflamme Tag und Nacht brennen gelassen wurde. Diese 
Methode erwies sich aber als ganz zweckmälsig, um die 
Zimmertemperatur constant zu erhalten, besonders wenn 
man nicht die Mühe scheut, zu verschiedenen Zeiten den 
Gaszutritt nach dem Stande der Temperatur zu reguliren. 
Die Messungen des brechenden Winkels geschah nun 
auf folgende Art. Das Beobachtungs Fernrohr wurde ent- 
weder links oder rechts unter einen Winkel von beiläufig 
90° gegen den Collimator festgestellt, das Fadenkreuz des 
letzteren aber durch eine Linse beleuchtet, welche Licht von 
einer Oeffnung im gegenüber liegenden Fensterladen erhielt. 
Es versteht sich, dafs das Fernrohr auf unendlich eingestellt 
und seine Axe mit Hülfe einer planparallelen Glasplatte 
senkrecht zur Drehungsaxe gerichtet wurde. Es ist dann 
leicht, auch das Fadenkreuz des Collimator in den Brenn- 
punkt seines Objectives zu bringen und die Axe des Colli- 
mators senkrecht zur Drehungsaxe zu machen. Nachdem 
das Quarzprisma mit Wachs auf dem Tischchen befestigt 
war, wurden seine beiden Seiten ebenfalls parallel der Dre- 
hungsaxe gemacht, indem man abwechselnd für beide Flächen 
das Spiegelbild des Collimator-Fadenkreuzes mit dem im 
Fernrohr durch die Stellschrauben des Tischens zur Coinci- 
denz brachte. Ist dies geschehen, so besteht die Messung 
darin, dafs man diese Uebereinstimmung der Fadenkreuze 
Poggendorff’s Annal, Bd. CXL, 30 


t a 
4 
it 
n 
d 
n 
ht a 
it 7 
n, 
es 
ler 5 3 
zig 2 
ler 
ich 
tur 4 
er 
Ing 
ing 
die 
nur a 
ant 
ob- 
per 3 
Br. 


für beide Flächen nacheinander mit Hülfe der Alhidaden- 
Mikrömeterschraube bewerkstelligt. Die Differenz der Ab- 
lesungen: in beiden Stellungen giebt das Supplement des 
breehenden Winkels. 

| Um: aber die Reductionszahl für die Ablesungen der 
Nenien zu finden, wurde folgender Weg eingeschlagen. Da 
das:Supplement des brechenden Winkels beiläufig 110° 6' 44” 
beträgt, so ist die Differenz für die beiden Stellungen des 
Nullpunktes eines Nonius entweder 110° 5 oder 110° 10. 
Im ersten Falle ist noch die Differenz D der Nonius- Ab- 
lesungen am Limbus hinzu zu’ addiren, im zweiten Falle 
ist die Differenz D’ der Angaben des Nonius zu subtrahiren. 
Natürlich ist in beiden Fällen die Differenz der Nonius- 
Ablesungen erst mit der Reductionszahl K zu multipliciren; 
man hat daher die Gleichung 

110° 5 KD= 110° 10 — KD’ 


woraus 


folgt. Es kommt also nur darauf an, die Stellung des Prisma 
se zu: wählen, dafs einmal die Differenz der Ablesungen des 
Nonius positiv, das andere Mal negativ werde. Man braucht 
zu. diesem Zwecke nur einmal die erste Fläche so zu stellen, 
dafs bei der richtigen Einstellung die Ablesung am Anfange 
des Nonius stattfindet, dann bei einer zweiten Winkelmes- 
sung bringt man die zweite Fläche in eine eben solche Po- 
sition. 
Ordnet man die Mittel der angestellten Beobachtungen 
nach der Temperatur, so erhält man folgende Uebersicht: 
t D D 
» 26,33 5082 
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: 28,38 48,38 
20,7 29,06 48,00. 
Aus diesen Beobachtungen wurden zunächst vier Normal- 
beobachtungen gebildet, indem aus solchen Beobachtungen, 
die sich nur wenig in der Temperatur unterschieden, das 
Mittel genommen wurde. Fafst man nun die Beobachtungen 
so zusammen, wie es durch die Klammern in der Uebersicht 
angegeben ist, so erhält man folgendes System zusammen- 
gehöriger Werthe: 
16,22 26,63 
ht 16,95 27,02 
ze 28,48 
s- Betrachtet man D und D’ als lineare Functionen der 
o- Temperatur, also von der Form 
| A-+ Bt 
en und berechnet die Constanten nach der Methode der klein 
sten Quadrate aus den vorstehenden Normalbeobachtungen, 
so wird 
D' = 56,834 — 0,4470 


D = 19,435 + 0,4470t. aes 
Diese Formeln geben aber <a 


t D D! gerechnet 
16,22 26,69 49,58 5 
16,95 27,02 
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Das Resultat der Rechnung ist auch insofern befriedi- 
gend, als der Factor von ¢ in ‚beiden Formeln bis auf vier 
Decimalstellen gleich wird, indem nur so die Länge der 
Nonien, welche durch die Summe von D und D’ repräsen 
tirt wird, für jede Temperatur gleich ausfällt. Man hat für 
diese Summe äh; 

und folglich für die Reductionszahl der Nonien auf dan 
den 


K = = 393344. 


Fiir das Supplement des brechenden Winkels erhält 
man jetzt 
110° 10° — 3,9334 (56,834 — 0,447 t) 
für den Winkel selbst aber APR +. 


A = 69° 53' 43",553 — 1",7583 t. 


Da die Neigungen der beiden Prismenflächen zur mor- 
phologischen Axe des Quarzes wenigstens nahezu bekannt 
sind, so läfst sich leicht aus der Aenderung des Prismenwinkels 
durch die Temperatur die Aenderung berechnen, welche 
das Längenverhältnifs zweier Linien erfährt, die beziehungs 
weise senkrecht und parallel der optischen Axe sind; 
nämlich jede Seite zur Axe gleich geneigt ist, so bildet sie 


mit derselben einen Winkel gleich 90° — 4 so dafs, wenn 


setzen, die Linie a parallel der Axe, c jedoch senkrecht dazu 
ist. Für das Verhalinifs dieser zwei Linien haben wir somit 


= = tan (39° 56’ 51",78 — 0",87915 t) 
hieraus erhält man für {= 0 

-=tan 39° 56' 51",78 = 0,8375412 
fiir R R. aber 


—tan 39° 55’ 41”. 23 = 0,8369684. 
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Die absolute Aenderung des Verhältnisses < fir einen 


Temperaturunterschied von 80° R. oder 100° C. beträgt so- 


mit — 0,0005728, die relative daher 


0,0005728 
— 08375419 — — 020006839. 
Nach den Messungen von Pfaff, welcher die lineare 
Ausdehnung des Quarzes parallel und senkrecht zur Axe 
direct bestimmte, hat man für die letzte Gröfse 
807: 
— 1) = — 0,0007063 
während nach Fizeau’s Messungen die Gröfse gleich 
— 1) = — 00006303 
ist. Die Uebereinstimmung der von mir gefundenen Zahl 
mit den Zahlen von Pfaff und Fizeau ist gewils sehr be- 
friedigend, zumal meine Beobachtungen sich nur auf ein 
Temperatur Intervall von 4°5 R. erstrecken. 


Messung der Ablenkung bei verschiedenen Einfallswinkeln. __ 


Das Prisma blieb bei diesen Versuchen in derselben 
Stellung wie bei den vorhergehenden, auch wurde immer 
dieselbe Fläche als Einfallsfläche benutzt. Die Beleuchtung 
des Fadenkreuzes geschah in diesem Falle durch eine nicht 
leuchtende Gasflamme, in welche Chlornatrium gehalten 
wurde. Auf diese Weise bestand das durch das Prisma 
entworfene Spectrum nur aus einer homogenen Lichtscheibe 
mit einem Fadenkreuze, welches das Bild des Collimator- 
Fadenkreuzes mit seiner Blendung ist. Auf diese Weise 
lafst* sich die Ablenkung viel schärfer beobachten als mit 
einer homogenen beleuchteten Spalte, welche letztere Methode 
auch noch viel unbequemer ist, da man das schmale Bild 
der Spalte viel schwerer mit dem Fernrohr findet, als das 
der breiten Blendung. Natürlich geht aber die von mir 
befolgte Methode nur bei homogener Beleuchtung. 

Im Spectrum erschien der Verticalfaden des Kreuzes 
doppelt, entsprechend der ordentlichen und der aufserordent- 
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lichen Welle. Für die Intensität dieser beiden Fadenbilder 
ist der Umstand hinderlich, dafs die Lichtscheiben für die 
ordentliche und aufserordentliche Welle sich fast ganz 
decken. Dadurch ist an der Selle des Fadenbildes der or- 
dentlichen Welle Licht von der aufserordentlichen Welle 
und umgekehrt. Es ist also zweckmäfsig immer eine Welle 
wegzubringen, um das Fadenbild der anderen dunkler zu 
haben. Zu dem Zwecke wurde zwischen die Flamme und 
den Collimator ein Nicol’sches Prisma und ein Viertel 
Undulations- Glimmerplättchen gestellt, dessen Hauptschnitte 
unter 45° gegen die Hauptschnitte. des Nicol’s standen. 
Auf diese Weise gelangt nur eircular polarisirtes Licht in 
den Collimator, und. es erscheint im Spectrum nur eine 
Welle und das ihr entsprechende Fadenbild. Man braucht 
dann das Glimmerplättchen nur um 90° zu drehen, so wird 
das auffallende Licht im entgegengesetzten Sinne circular 
polarisirt und die andere Welle verschwindet. 

Bei der Messung wurde zunächst das Prisma mit der 
Alhidadenklemme festgestellt, dann das Fernrohr nach ein 
ander eingestellt auf das abgelenkte Fadenkreuz der ordent- 
lichen, dann der aufserordentlichen Welle, auf das Faden 
kreuz des Collimator und auf das von der Einfallsfläche 
reflectirte Bild des Colimatorkreuzes. Die Differenzen der 
zwei ersten Beobachtungen gegen die dritte geben die Ab 
lenkungen D, D’ der ordentlichen und der aufserordentlichen 
Welle, während die halbe Differenz der dritten und vierten 
Beobachtung den zugehörigen Einfallswinkel i repräsentirt. 
Aus diesen Winkeln und aus der Gröfse A der brechenden 
Kante findet man den Brechungswinkel r, welchen die ge 
brochene Wellennormale mit dem Loth auf die Einfallsfläch« 
macht, aus der Gleichung 


für den der Richtung r entsprechenden Brechungsquotienten 
aber ist dann 
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Die Beobachtungen geschahen bei fünf bestimmten Stel- 
lungen des Prisma, abgesehen von den kleinen Aenderungen, 
welche nach jeder Messung in der Stellung des Prisma 
gegen den Limbus vorgenommen wurden, um zufällige Feh- 
ler der Theilung und ähnliche Einflüsse zu eliminiren. Von 
diesen fünf Stellungen entspricht eine dem Minimum der 
Ablenkung, zwei aber den gröfsten Ablenkungen, die sich 
noch zu beiden Seiten des Minimums beobachten liefsen. 
Zwischen diesen drei Stellungen wurden noch zwei inter- 
mediäre gewählt. Für die beiden extremen Stellungen habe 
ich die Messung unzählige Male wiederholt, aber immer 
sehr widersprechende Angaben erhalten. Zuletzt kam ich 
auf den wahrscheinlichen Grund dieser Erscheinung. Ich 
hatte nämlich das Prisma so auf das Tischchen befestigt, 
dafs beim Minimum der Ablenkung das Spectrum möglichst 
deutlich war und wollte nun das Prisma in dieser Lage be- 
festigt lassen. Allein in den beiden extremen Stellungen 
gingen dann durch das Prisma nur mehr die Randstrahlen 
des aus dem Collimator tretenden Lichtes. Ich versah also 
nach der Kirchhoff’schen Methode die beiden Objective 
mit Deckel, die in der Mitte einen vertikalen Spalt hatten 
und befestigte das Prisma so, dafs das Spectrum möglichst 
gut war. Dann wurden die Deckel wieder fortgenommen 
und jetzt gaben die Messungen auch für die beiden extre- 
men Fälle ziemlich übereinstimmende Resultate. Die ange- 
stellten Beobachtungen zerfallen, wie schon gesagt, in fünf 
Gruppen, innerhalb welcher kein Zusammenhang zwischen 


den Brechungsquotienten und den Winkel (4 — r) zu ent- 


decken ist, so dafs wir für eine solche Gruppe annehmen 
können, das Mittel der Brechungsquotienten gehöre auch 


zu Mittel der Winkel (2 _ r). Und zwar wollen wir, 


um für die ordentlichen und aufserordentlichen Brechungs- 


quotienten kein: verschiedenen Winkel (4 — r) zu erhal- 


ten, aus den Winkeln (4 - r) zweier zusammengehöriger 
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Gruppe 


Brechungsquotienten immer das Mittel aches. 
achtungen ergaben aber: 


1544216  1,544305 
35,1 315 
301 
308 
303 
295 
T 4 tt « 
314 
+4°39,0  1,5442068  1,5443043 
Il. Gruppe. 
19 
+2°11'4 1544192 1544276 
294 
21,7 183 268 
269 
35,4 195 269 
294 
22,6 1,5441942 1,5442766 


Die Beob- 


16°2 
16 2 
16,1 
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16 0 
16 


16,1 
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23,5 
5,0 
5,9 
5,7 
5,6 
3,7 
3,6 
1,9 


1,3 
aes 1,1 


| 


25,4 
— 2° 20,5 


— 4° 59',9 

5 37 

37 
3,8 


r 


1,544481 
180 
190 
185 
190 
189 
176 
199 
187 
200 
188 
174 
196 
189 
204 
185 
189 
186 
15441887 


IV. Gruppe. nu 


1,544189 
186 
197 
196 
194 
195 
200 
183 

1,5441925 


1 544205 
205 
205 


III. Gruppe. 


1544253  15°9 
249 15,9 

269 16,1 

16 ‚I 

265 16,0 

Rs 2 246 16 

16 2 


1,5442605 


1,544270 16°,2 
245 16 ‚2 
269 16 „I 
wit 266 16 


31 16,0 
261 16,0 


262 16,0 
1,5442649 16,1 


1.544299 

306 re 
15 8 


+ 0° 2455 ‘ 
x 
AAS 
“ 
‘4 = 
202 
269 16,2 
— 
™o 0.1 16 
3,3 257 16,1 
u? 3,4 271 16 2 2 
__ 24,2 
or ; 
+ 
—2° 89 
ppe 
| 206 


1,544295 16°,1 
298 16 ‚1 
303° 158 
299 15,9 
298 16 ‚I 
307 16 ‚I 
14,7 298 16 ‚2 
14,4 ¢ 293 16 ‚2 
—5’ 58 15442043 15443009 16 ‚0. 
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Demzufolge haben wir also folgende fünf Normalbeob 


achtungen, deren wohl als gleich betrachte! 
werden können: 
£ 


A 


+4 39,0  1,5442088 1,5143043 

2205 19 2649 
204% 3009 


—5 ‘ 


Statt dieser Winkel (5 _ r) wurden vorerst fünf an 


dere gewählt, die gleichweit von einander abstehen, doch 
so nahe an den vorstehenden Werthen liegen, dafs die zu- 
gehörigen Brechungsquotienten durch einfache Proportiona 
lität gefunden werden können. Man erhält so 


A 
' 
+ 4°44'2 1,5442094 15443054 
42227 1942 2766 
+0 12 1887 2605 
—2203 192% UI 
—4418 26 2957 
Man kann jetzt leicht die Brechungsquofienten als eine 
Reihe berechnen, die nach steigenden Potenzen des Winkels 


($- r) fortschreitet. Am leichtesten stellt sich die Rech- 
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nung, wenn man statt des Winkels x — r einen Winkel x 


wählt, für ee 

(3 - r)— 12 

ist, indem die Werthe von x für die letzten fünf Beobach- 


tungen alsdann + 2, + 1, 0, — 1, — 2 werden. So findet 


man für den aufserordentlichen Brechungsquotienien den 
Ausdruck 


'—15 > i 78 "022__974Ar3 — 1074 
n = 1,544260: + jor [16782 + 24792? — 2742 192°]. 


Den Werth von x, für welchen der aufserordentliche 
Brechungsquotient ein Minimum wird, erhält man nach den 
Regeln der Differentialrechnung aus der Gleichung 

0 = 1678 + 49582 — 8222? — 762", 2) 
welche x = — 0,321 giebt. Diesem Werth von x entspricht 
ein Winkel 4 — —r== — 5a + 12 = — 44,2. Da aber 


der ele nae nur dann ein Minimum wird, wenn 
die Wellennormale mit der optischen Axe zusammenfällı, 
so sollie der letzte Winkel «die Lage der optischen Axe in 
dem benutzten Quarzprisma bestimmen. 

Berechnet man auf diese Weise die ordentlichen Bre 
chungsquotienten, so erhält man für dieselben die Formel 
n= 1,544187 + [682 + 5712? + 340° - 132°] 
welche ihr Minimum für «= — 0,06 erreicht. In diesem 
Falle erhält man also für die Lage der optischen Axe 
— — 141,52 + 1,2 = — 7,3, welcher Werth aller- 
dings ziemlich von dem früher gefundenen abweicht. Dies 
ist freilich sehr begreiflich, da die Brechungsquotienten in 
der Nähe des Minimums sich sehr wenig ändern, die Bre 
chungsquotienten für entferntere Lagen sich aber nicht mehr 
so gut bestimmen lassen. Unter diesen Umständen bleib! 
wohl nichts anderes übrig, als aus den beiden Winkeln 
— 44,2 und — 7',3 das Mittel zu Zn so dafs der Win- 
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kel 4 — r für die Richtung der optischen Axe gleich — 25'8 
wird. 

Für den Winkel 0, welchen die Wellennormale des 
durchgehenden Lichtes mit der optischen Axe bildet, hat 
man jetzt 

e=(4—r) —(— 25,8) = (4 —r)+ 235,8 


und die fünf Normalbeobachtungen geben, nach der Gröfse 
des Winkels o geordnet: 


n 


0° 27',0 1,5441887 1,5442605 

154,7 1925 2649 

2484 1942 2766 

4 40,0 bi 2043 3043 

5 4,8 2088 3009 
das Zeichen von o ist hiebei gleichgültig, da der Brechungs 
quotient in beiden Fällen denselben Werth haben soll. 

Zur Vergleichung dieser Zahlen mit der Theorie muls 

man die Gröfsen », & und y kennen; von diesen wurden 
die Gröfsen » und y aus der ersten Beobachtung berechnet, 
für die Gröfse & aber, welche für Beobachtungen nahe an 
der Axe von geringem Einflusse ist, wurden die Beobach- 
tungen Rudberg’s insofern benutzt, als nach denselben 
für die Fraunhofer’sche Linie D, & — w = 0,00910 ist. 
Die Berechnung von w und y geschah aber auf folgende 
Weise. Nach Gleichung 9) hat man: 


(4- 5) sin 0? 


setzt man nun näherungsweise für o = 0° 27',0, o = 5 


1,5442246, so wird © = 1,5442246 + 0,0091 = 1,5533246 
und somit 5 (=>; — )sin 9? = a 


476 
| 
7 
J 
r 
| 
x 
4 
geb 
a 
| 
3 
hel | 
| 
% 
¥4 
| ist ı 
4 
& 
bas 
ıen 
| 
pacer 4 
der 
2 G 


Dem zufolge geben die zwei Gleichungen (10) A ae 
@ = 1,5442243 
2 = 226,495 
wozu dann noch e == 1,5433243 
kommt. Diesen Gröfsen entsprechen die zur Rechnung 


= 0,41935249 


ba | 
+, — 1) =0,38908865 — 3 


log = 057976565 — 10, 


welche für die früheren Winkel » nachstehende Werthe 


Ordentlicher Brechungsquotient: 

Rechnung Beob. - Rechn, 
0° 27,0 1,5441887 
1 54,7 . 1936 — 0,0000011 
2 48,4 Hf ote 1977 — 0,0000035 
4 40,0 pate 2075 — 0,0000032 
5 4,8 2094 — 0,0000006. 


Aufserordentlicher Brechungsquotient: 
Rechnun: Beob, -Rechn, 
0270  1,54423605 
15723656 — 00000007 
2484 2726 +0,0000040 
4 40,0 3007 +0,0000002 | 
5 4,8 3100 — 0,0000037. 


Die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie 
ist wohl im ganzen ziemlich befriedigend. Es wäre leicht, 
die Fehlersummen noch kleiner zu machen, indem man die 
Fehler auf alle Beobachtungen vertheilie, ich habe aber vor- 
gezogen, die Rechnung blos auf die erste Beobachtung zu 
basiren, da dieselbe bei weitem das gröfste Vertrauen ver- 
dient. Unwiderleglich ist jedenfalls bewiesen, dafs es in 
der Nähe der Axe beim Quarze keine Welle mit constanter 
Geschwindigkeit mehr giebt; auch die aufserordentliche 
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Welle ändert sich nach einem anderen Gesetze als wie 
bei den gewöhnlichen einaxigen Körpern. Es ergiebt sich 


dies aus der nachfolgenden Tabelle, welche die berechneten 


Brechungsquotien von fünf zu fünf Grade enthält und zwar 

auch für den Fall, dafs y= gesetzt wird, wodurch das 

charakteristische der Circularpolarisation verschwindet. 
n n' fir y= 

15441884 1,5442602 1,5442143 

2093 43081 42929 
2200 45009 44965 
2225 48309 482900 
2234 52816 52806 
2242 58382 58380. 

Für wmiifste natürlich immer gleich »= 15442243 
seyn. Man sieht aus dieser Tabelle ferner, dafs bei einer 
Neigung von 25° zur oplischen Axe die Wirkung der Cir- 
cularpolarisation auch schon bis in die siebente Decimalstelle 
der Brechungsquotienten verschwindet. 

Die Differenz der Brechungsquotienten in der Richtung 
der optischen Axe beträgt nach den vorhergehenden Zahlen 
n', — n, = 0,00007 18. 

Man kann diese Gröfse auch aus dem Drehungswinkel 0 
bestimmen, welchen die Polarisationsebene eines Lichtstrahles 
erfährt, der parallel der Axe durch eine Quarzplatte von 
bekannter Dicke d hindurchgeht. Man hat nämlich für den 
Drehungswinkel 


£ (n', —n,) 180°, 


wo 4 die Wellenlänge des Lichtes in der Luft bedeutet. 
Für d= !"" und für die Fraunhofer’sche Linie D hat 
man nach Stefan d= 21°,79, so dafs, da nach Fraunho- 
fer für die genannte Linie 4 = 0,0005888"" ist, die letzte 
Gleichung 


n', — n, = 0,0000713 

giebt. Broch giebt für denselben Winkel 21°,67, woraus 
n', — n, = 0,0000709 

folgt, was mit meinen Beobachtungen weniger gut stimmt, 
als der von Stefan gefundene Werth. 
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XI, Ueber die specifische Wärme von Salzlésun- 


tin von A. üllner. 


dem Compte Rendu vom 13. Juni beschreibt 
eine Anzahl Versuche über die sjecifische Wärme von Ge- 
mischen aus Alkohol und Wasser, welche er in Verbindung 
mit Hrn. Amaury angestellt hat. Bei diesen Versuchen 
ergab sich die specifische Wärme der Mischungen stets 
gröfser als die wittlere specilische Wärme, und Hr. Jamin 
glaubt: »dafs dieser Unterschied zwischen der reellen und 
mittleren specifischen Wärme um so mehr verdiene beachtet 
zu werden, als bei der Messung der Wärmen, die bei Ver- 
bindungen und Lösungen auftreten, die Experimentatoren 
keinen Unterschied zwischen diesen specifischen Wärmen 
vorausgesetzt haben.« Hr. Jamin sucht dann den Unter- 
schied zwischen den wahren und mittleren specifischen 
Wärmen durch die Annahme zu erklären, dafs die specifi- 
sche Wärme eines Körpers mit abnehmender Dichtigkeit 
zunehme, und somit in einem Gemische oder einer Lösung, 
wo jeder Körper sich in dem ganzen Volumen der Mischung 
verbreite, gröfser seyn müsse. Er setz! dann voraus, dafs 
die specifische Wärme eines Körpers seiner Dichtigkeitsver- 
minderung proportional wachse, eine Annahme »welche 
weder durchaus strenge noch von der Wahrheit sehr ent- 
fernt seyn könne.« Sind d und d die Dichtigkeiten zweier 
Substanzen, D die des Gemisches, welches « der einen, « 
der anderen enthält, wo «-+- «=! seyn soll, so sind die 
Dichtigkeiten beider Substanzen in der Mischung resp. s D 
und « D, und die Dichtigkeitsverminderungen d— ¢ D und 
d—«D. Ist nun c resp. ¢ die specifische Wärme der 
Substanzen im normalen Zustande, ( resp. C’ in der Mischung, 
so wird 


C=c+Kd-ıD) 
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worin K und K’ zwei positive Constanten sind, und die 
specilische Warme der Mischung wird 


+ — cD) 
oder seizen wir die mittlere specifische Wärme 


Indem dann Hr. Jamin für D seinen Werth einsetzt 


€ d' + ad re 
erhalt er schliefslich if 


woraus sich ergiebt, dafs 7 stets gröfser seyn mufs als 7’. 

Dieser Notiz des Hrn. Jamin gegenüber erlaube ich 
mir auf die Versuche hinzuweisen, welche Hr. Dr. Schüller 
über die specifischen Wärmen von Salzlésungen und Flüssig- 
keitsgemischen während der Jahre 1868 und 1869 in mei- 
nem Laboratorium zu Bonn angestellt hat, und von denen 
die ersten in Poggendorff’s Annalen Bd. CXXXVI (April 
und Mai 1869), die letztere in der Inauguraldissertation d. d. 
22. December 1869 mitgetheilt sind. Mit diesem Hinweise 
bezwecke ich nicht etwa eine Prioritätsreclamation für die 
Werthe der specilischen Wärmen der Alkohol- Wasser- 
Gemische gegen Hrn. Jamin zu Gunsten des Hrn. Dr. 
Schüller; dafs ihm diese Priorität nicht gebührt, zeigt 
Hr. Schüller selbst, indem er seine Zahlen mit denen der 
Hrn. Dupré und Page zusammenstellt, welche im Juniheft 
1868 resp. ausführlicher im Augustheft i869 des Philoso- 
phical Magazin miigetheilt sind. Mein Hinweis bezweckt 
nur darauf aufmerksam zu machen, dals die Hypothese des 
Hrn. Jamin keine allgemeine Gültigkeit hat. Ich selbst 
hatte anfänglich Hrn. Schüller aufgefordert diese Hypo 
ihese zu prüfen, indefs schon die erste Versuchsreihe über 
die specifische Wärme der Kochsalzlösungen ergab, dafs sie 
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Kochsalzlösungen ergab sich nämlich als specifische Wärme 7, 
wenn wir die mittlere specifische Wärme wit »’ bezeichnen 
y = 0,9624 >’. 

Die Temperaturgränzen, zwischen denen 7 bestimmt 
wurde, sind im Mittel 65° und 20°; die Beziehung wurde 
an 8 Lösungen geprüft, welche zwischen 5 und 35 Theile 
Salz auf 100 Wasser enthielten. Der Coéflicient von ,’ ist 
allerdings nur ein angenäherter, derselbe hat in der That 
bei einer etwa 20 Theile Salz auf 100 Wasser enthaltenden 
Lösung ein Minimum, welches den Werth 0,9556 hat, so 
dals eine Gleichung von der Form 

worin p den Procentgehalt, die auf 100 Wasser vorhandene 
Menge Salz bedeutet, die Werthe und deren Verlauf ge- 
nauer wiedergeben würde. Jene angenäherte Beziehung 
genügt aber, um zu erkennen, dafs bei Kochsalzlösungen 
die specifische Wärme stets kleiner ist als die mittlere spe- 
cilische Wärme, somit, dafs dort durch die bei der Lösung 
stattlindende Verminderung der Dichtigkeit der gelösten 
Substanzen eine Vermehrung der specifischen Wärme nicht 
eintritt, 


Gleiches gilf für Lösungen von Chlorkalium; für diese 
fand sich 


Z= 1 — 0,003194 p + 0,000039 p? 


eine Beziehung, welche von ® Lösungen, bei denen p bis 
32 steigt, geprüft ist; wie man sieht ist auch hier bis 
p=88,7 5<1. 

Für Chlorammonium ist, nach Versuchen mit Lösungen, 
die bis zu 37 Theile Salz auf 100) Wasser enthielten, 


also N! der Versuchsgränzen wieder kleiner als }. 
Gleiches gilt für Jodnatrium und salpetersaures Kali. 
Nur für schwefelsaures Natron und salpetersaures Natron 


Poggendorff’s Annal. Bd, CXL. 


Z = 1 — 0,003996 p + 0,0000497 
ey. 


finden sich in den Versuchen Werthe von “>, und 
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zwar für Lösungen die mehr als 20 Theile Salz auf 100 
Wasser enthalten; für solche Lösungen, für welche p = 20,8 
ist „= y' und für jene, die weniger Salz enthalten 7 < 7’. 
Die Interpolationsformeln, welche bis p= 40 resp. für sal 
petersaures Natron bis p = 50 geprüft sind, sind nämlich 


für Na, SO, 3, = I — 0,00096 p + 0,000046 p? 
‘ 


= = 1 — 0,00025 p + 0,000012 p, 


Es ergiebt sich somit, dafs bei den Salzlésungen, soweit 
sie jetzt untersucht sind, die specifische Warme sich nirgends 
unter der Voraussetzung berechnen läfst, dafs die specifische 
Wärme der Bestandtheile durch die mit der Lösung statt- 
findende Dichtigkeitsverminderung vergröfsert worden sey. 

Auch für Flüssigkeitsgemische gilt die Hypothese, welche 
Hr. Jamin zur Berechnung der Zahlen, welche er mit 
Hrn. Amaury gefunden hat, anwendet, nicht allgemein, 
denn auch hier ist die specifische Wärme der Gemische 
keineswegs immer gröfser als die berechnete mittlere. Hr. 
Schüller hat 7 Gemische untersucht, nämlich Alkohol mit 
Wasser, Alkohol mit Chloroform, Alkohol mit Schwefelkoh- 
lenstoff, Alkohol mit Benzin, ferner Chloreform - Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform - Benzin und Schwefelkohlenstoff- 
Benzin. Für je zwei Flüssigkeiten waren die Gemische in 
den verschiedensten Verhältnissen hergestellt, für Alkohol 
Wasser z.B. 13 Gemische. Von allen diesen Gemischen 
zeigten nur die alkoholhaltigen einen Werth von Y>; 
wenn wir mit y die beobachtete mit 7’ die aus den Bestand 
theilen berechnete mittlere specifische Wärme zwischen 40 
und 18° resp. bei andern Gemischen zwischen 35° und 15 
bezeichnen. Es bedarf wohl nicht des besondern Hinweises, 
dafs Hr. Schüller für die einzelnen Flüssigkeiten die spe 
cifischen Wärmen innerhalb derselben Temperaturgränzen 
bestimmt bat, innerhalb welcher sie später bei den Gemi- 
schen benutzt wurden. Für die nicht alkoholhaltigen Ge- 
mische findet er die specifischen Wärmen der Mischungen 
gleich or aus den Bestandtheilen berechneten; die Unter- 
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schiede zwischen Rechnung und Beobachtung erreichen nur 
einmal, bei einem Gemische Benzin mit Chloroform 2 Ein- 
heiten auf der dritten Decimale, es ist beobachtet 7 = 0,3793, 
berechnet 7’ = 0;3814. Zudem sind die durchaus innerhalb 
der Gränzen der Beobachtungsfehler liegenden Unterschiede 
bald positiv bald negativ. Für die nicht alkoholhaltigen un- 
tersuchten Gemische kann man also die Hypothese nicht 
zugeben, dafs die mit der Mischung verbundene Dichtigkeits- 
verminderung eine Vergröfserung der specilischen Wärme 
zur Folge habe. 

Bei den alkoholhaltigen Gemischen ist das unzweifelhaft 
der Fall; um zu prüfen ob man, wie es Hr. Jamin thut 
diese Vergröfserung annähernd der Dichtigkeitsverminderung 
proportional setzten darf, habe ich die Versuche des Hrn. 
Schüller in dieser Voraussetzung berechnet. Da es sich 
stets nur um kleine Gröfsen handelt, kann man natürlich 
unter Annahme einer passenden Constanten P in der oben 
hingeschriebenen Formel für , Werthe berechnen, die zu der 
beobachteten recht leidlich stimmen, ja welche von den beob- 
achteten nie um 0,01 abweichen, eine Abweichung, welche 
in der Zusammenstellung des Hrn. Jamin S. 1241 vorkommt. 
Ich habe deshalb nicht so gerechnet, sondern aus der beob- 
achteten und berechneten specilischen Wärme den Werth 
von P aufgesucht. Ist die Hypothese des Hrn. Jamin zulässig, 
so mufs für je zwei Flüssigkeiten der Werth von P bei allen 
Gemischen sich annähernd gleich finden. Da die specifischen 
Wärmen von Hrn. Schüller meistens zwischen ungefähr 
35’ und 15° bestimmt sind, so habe ich sie als die wahren 
bei 25° angenommen, und bei den Rechnungen die Dichtig- 
keiten auf diese Temperaturen bezogen, und dabei die 
Kopp’schen Zahlen zu Grunde gelegt. Nur für den Alkohol 
habe ich, da Hr. Schüller zu seinen Versuchen dasselbe 
Präparat benutzte, welches gleichzeitig im Laboratorium zu 
anderen Versuchen diente, die bei 25° direct bestimmte 
Dichtigkeit 0,79205 benutzt. Die Werthe P, welche ‚ich 
angebe sind, mit Ausnahme von Alkohol-Schwefelkohlen- 
stoff, die Producte aus der von Hrn. Jamin mit P bezeich- 
31 * 
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nete Gröfse und der Dichtigkeit d der specifisch schwerern 
Flüssigkeit, da ich der gröfsern Bequemlichkeit der Rechnung 
halber, die Formel in der Gestalt 
habe. 

Für Alkohol- Wasser gebe ich gleichzeitig die aus den 
Versuchen Schüller’s abgeleiteten Werthe von P.d und 
die aus Hrn. Jamin’s Angaben (S. 1239 unten) berechne 
ten Werthe. Ich mache darauf aufmerksam, dafs die Zah 
len des Hrn. Schüller durchaus mit denen der Hrn. Du 
pre und Page, die oben erwähnt wurden, überein- 
stimmen. 

E Gemische aus Wasser und Alkohol. 
er bei 25° nach Hrn. Schüller. bei 0° nach Hrn. Jamin. 

Alkohol Spec. Wäruse | Alkohol Spec. Wärme | 


in 100 Pd in 100 
Mischung beob. berechn. | Mischung| beob. | berechn.| 


Pd 


14,90 | 1,0391 | 0,9424 0,629 | 8,4 | 1,030 | 0,964 | 0,708 
20,00 | 1,0456 | 0,9227 | 0,642 | 1, 0,928 | 0,810 
22,56 | 0,0436 | 0,9128 | 0,629 | 1,055 | 0,903 | 0,659 
28,56 | 1,0354 | 0,8896 | 0,609 | 4, 0,857 | 0,674 
35,22 | 1,0076 | 0,8638 | 0,546 0, 0,790 | 0,542 
44,45 | 0,9610 | 0,8285 | 0,475 0, 0,718 | 0,517 
49,46 | 0,9162 | 0,8103 | 0,380 | 0,720 | 0,647 | 0,597 
49,93 | 0,9096 | 0,8061 | 0,371] 
54,09 | 0,8826 | 0,7909 | 0,335 
54,45 | 0,8793 | 0,7895 | 0,328 
58,17 | 0,8590 | 0,7751 | 0341] 
73,90 | 0,7771.| 0,7172 | 0,294) 


88,00 | 0,7168 | 06817] 0,240] | 
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Alkohol - Schwefelkoblenstoff Alkohol und Chloroform 
Alkohol Spec. Wärme Alkohol Spec. Wärme 

| beob. | berechn. in 100 | 


Mischung y Mischung 


16,04 | 0,8371 | 0,3016 16,75 | 0,3348 
20,06 | 0,3560 | 0,3160 28,77 | 0,3999 
30,06 | 0,3989 | 0,8517 33,92 | 0,4130 
35,00 | 0,4133 | 0,3694 39,78 | 0,4815 
40,53 | 0,4237 | 0,3881 47,00 | 0,4539 
48,64 | 0,4471 | 0,4162 56,46 | 0,4841 

| 


59,30 | 0,4808 | 0,4564 | 72,80 | 0,5381 
70,90 | 0,5138 | 0,4966 | 


Alkohol und Benzin. 


20,43 | 0,5022 | 0,4574 | 0,85 
24,45 | 0,5112 | 0,4646 | 0,234 
32,54 | 0,5268 | 0,4816 | 0,193 
48,74 | 0,5465 | 0,5139 | 0,124 
57,85 | 0,5565 | 0,5283 | 0,111 
66,89 | 0,5666 | 0,5455 | 0,092 
80,15 | 0,5862 | 0,5712 0,090 


Die Werthe von P resp. P.d sind in allen diesen Reihen 
offenbar nicht constant, selbst in der von Hrn. Jamin ge- 
gebenen Reihe findet eine deutliche Abnahme derselben 
mit steigendem Alkoholgehalte statt, dort allerdings so 
schwach, dafs man die annähernde Gültigkeit der Hypothese 
des Hrn. Jamin zugestehen könnte. Die Zahlen des Hrn. 
Dr. Schüller gestatten aber auch für die Alkoholwasser- 
gemische nicht die annähernde Gültigkeit anzunehmen. Ob 
der Unterschied zwischen den Zahlen der Hrn. Schüller 
und Jamin in Verschiedenheit der Alkoholpräparate ihren 
Grund hat, weifs ich nicht; für die Genauigkeit der Zahlen 
des erstern spricht ihre Uebereinstimmung mit den Zahlen 
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der Hrn. Dupré und Page, sowie die Uebeinstimmung 
der Zahlen, welche Hr. Schiiller fir die einzelnen Fliissig- 
keiten gefunden hat mit den von Hrn. Regnault gefunde- 
nen Zahlen für dieselben Flüssigkeiten. 
Aachen, den 24 Juni 1870. 


XII. Ueber die Schmelzung bleierner Geschosse 
durch Aufschlagen auf eine Eisenplatte ; 
von Eduard Hagenbach. 


— 


A Anfang dieses Jahres wurden in Basel Versuche ange- 
stellt, um bei den Schiefsübungen mit Gewehren anstatt 
der Zielscheibe aus Holz solche aus Eisen zu verwenden. 
Es wurde bei dieser Gelegenheit auf starke Platten aus 
Eisenblech in der kleinen Distanz von 100 Schritt geschos- 


sen. Die Spitzkugeln bewirkten durch ihr Aufschlagen auf 
dem Eisenblech nur eine kleine kaum merkliche Einbiegung 
und fielen in der Nähe der Scheibe nieder. Dabei fand 
eine sehr bedeutende Abschmelzung der Bleigeschosse statt. 
Dieser Vorgang war daran zu erkennen, dafs auf dem Ei- 
senblech um den Punkt herum, wo die Kugel aufgeschlagen 
hatte, die Spur des davongespritzten Bleis in Form eines 
weifsen Sternes ausstrahlte, dafs ferner das abgeschmolzene 
Blei in der Nähe gefunden wurde, und dafs von dem ur- 
sprünglichen Geschofs, das 40 Gramm wog, nur noch ein 
verbältnifsmäfsig kleiner Theil von 13 Grammen übrig blieb. 
Dieser zurückgebliebene Theil zeigte eine eigenthümliche 
Art von Deformation und Umstülpung, wie aus der Fig. I 
und 2 zu ersehen ist. Fig. I giebt den Durchschnitt des 
ursprünglichen Geschosses und Fig. 2 den Durchschnitt des 
Ueberbleibsels; die concave Fläche «bc d wurde in Folge 
des durch den Aufschlag entstandenen Druckes in die con 
vexe Fläche a,b, c,d, umgeformt. Die erwähnte Erscheinung 
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hat offenbar einiges Interesse für die mechanische Wärme- 
theorie, in so fern als wir es hier mit einem sehr deutlichen 
Beispiel für die Umsetzung der Wucht ') der Körperbewe- 
gung in die Wucht der Molecularbewegung zu thun haben. 
Wir wollen sehen, in wie weit wir mit Hülfe der Theorie 
im Stande sind, uns über den erwähnten Vorgang Rechen- 
schaft zu geben. 

Nach der Angabe eines competenten Militärs kann die 
Geschwindigkeit des Geschosses unter den gegebenen Um- 
ständen gleich 320 Meter angenommen werden; es ist so- 


mit die Wucht ™ 5" der Kérperbewegung gleich 209 Kilo- 


a ad 


1) Als Leibnitz den Ausdruck »vis viva« für das Product der Masse 
mit dem Quadrat der Geschwindigkeit in die Wissenschaft einführte 
und sich über die Bedeutung dieses Begriffes in eifrigem Briefwechsel 
mit Johannes Bernoulli unterhielt, gebrauchte dieser für dieselbe 
Gröfse den Ausdruck »impetus.« Die passende deutsche Bezeichnung 
dieses Begriffes scheint mir das Wort » Wucht« zu seyn. Die Wucht 
einer abgeschossenen Kugel, die Wucht einer dahinbrausenden Loco- 
motive, die Wucht einer Axt in Bewegung, die Wucht eines fallenden 
Rammklotzes, die Wucht der Hagelkörner, die Wucht des strömenden 
Wassers, die Wucht des Windes, die Wucht der Wellen u. a. m, 
klingt gewils kürzer, einfacher und verständlicher als die lebendige Kraft 
einer abgeschossenen Kugel, die lebendige Kraft einer dahinbrausenden 
Locomotive usw.; besonders da bekanntlich die Leistungsfähigkeit eines 
bewegten Körpers nicht nach Keafteinheiten, sondern nach Arbeitsein- 
heiten gemessen wird, da ferner das Gegenstück der vis viva die vis 
mortua nicht in unseren jetzigen Sprachgebrauch übergegangen ist, und 
da man endlich auch bei den Lesern wohl kaum voraussetzen kann, 
dals sie ganz gewohnt sind, die Worte »lebendig« und »bewegt« als 
synonym zu betrachten. 
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grammeter'). Nehmen wir 424 Kilogrammeter für das me 
chanische Aequivalent der Wärme, so giebt diefs 0,49 Wär 
meeinheiten. — Sehen wir nun, wie viel Wärme anderer 
seits nöthig ist, um die beschriebene Schmelzungswirkung 
hervorzubringen. Es mufste vorerst das ganze Geschofs 
(40 Gramm) von der Anfangstemperatur auf die Temperatur 
des Schmelzpunktes des Bleis (oder doch nahe dazu) ge- 
bracht werden, und dann waren noch 27 Gramm zu schmel- 
zen. Nehmen wir als Anfangstemperatur des Geschosses, 
das durch die Verbrennungswärme des Pulvers und durch die 
Reibung mit dem Gewehrlauf eiwas erwärmt seyn mufste, 
100 Grad, für Schmelzpunkt des Bleis 335 Grad, für die 
specifische Wärme des Bleis 0,031 und für die Schmel- 
zungswärme des Bleis 5,37, so finden wir nöthig 
für Erwärmnng 0,29 Warmeeinheiten 
für Schmelzung 0,15 » 5 Fische 
für beides zusammen 0,44 » # 
Aus dieser Berechnung ergiebt sich, dafs 

1) die mechanische Wärmethorie über den Vorgang ge 

nügenden Aufschlufs ertheilt; 

2) fast alle Wucht der Körperbewegung in Wärme um- 
gesetzt wird; ein Resultat, das allerdings zu erwarten 
war, da das Eisenblech sehr wenig deformirt wurde, 
und das Geschofs nur mit sehr geringer Geschwindig- 
keit zurückprallte; 
bei Weitem die meiste Wärme zur Erwärmung des 
Bleis und zum Schmelzen des Bleis verwandt wurde; 
auch diefs ist sehr begreiflich, weil die Kürze der 
Zeit, innerhalb ehe: der ganze Vergang der Um 
setzung sich vollzog, nur eine geringe Wärmeabgabe 
durch Leitung und Strahlung zulassen konnte. 
Basel, im Juni 1870. 


1) Wir vernachlässigen dabei die jedenfalls verhälwnilsmälsig nur geringe 


Fr Wucht in Folge der Rotationsbewegung des Geschosses. - af 
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XIII. Ein Versuch über das gemeinschaftliche 
Sieden zweier nicht mischbaren 


M agnus') und dann später Regnault?) haben bekannt- 
lich nachgewiesen, dafs die Dämpfe von Flüssigkeiten, die 
sich nicht mit einander mischen, dem Dalton’schen Diffu- 
sionsgeselz folgen. Es ist die gemeinschaftliche Spannkraft 
der Dämpfe zweier nicht mischbarer Flüssigkeiten, wie z. B. 
Schwefelkohlenstoff und Wasser im Sättigungszustande gleich 
der Summe der Spann\räfte, welche dem Sittigungszustande 
der einzelnen Dämpfe für die betreffende Temperatur ent- 
sprechen würde. Zwei solche Flüssigkeiten sieden in Folge 
dessen zusammen bei einer Temperatur, die niedriger ist, 
als die Siedetemperatur der fliichtigsten Magnus macht 
bei Beschreibung seiner Versuche indessen darauf aufmerk- 
sam, dafs die Temperatur der siedenden Flüssigkeit etwas 
höher ist, als die der flüchtigsten, wenn diese letztere sich 
unter der weniger flüchtigen befindet. 

Regnault bemerkt, dafs es sehr schwer sey, beim Sieden 
nicht mischbarer Flüssigkeiten constante Temperaturen im 
Dampf und der Flüssigkeit zu erhalten; je nach der Bla- 
senentwicklung und der Feuerung schwankte die Tempe- 
ratur sehr bedeutend. 

Ich habe gefunden, dafs man jene von Magnus beob- 
achtete Anomalie, d. h. die Differenz der Temperatur der 
Flüssigkeit und des Dampfes völlig vermeiden, und den Ver- 
such so anstellen kann, dafs die Flüssigkeit während des 
Siedens genau und anhaltend ohne Schwankungen die Tem 
peratur hat, die dem Dalton’schen Gesetz entspricht. Ich 
erwarme zu dem Zweck die Flüssigkeiten wie z.B. CS, 
und HO nicht in einem Gefäfs zusammen durch directes 
Feuer, sondern erhitzte die eine Flüssigkeit durch die Dämpfe 
1) Pogg. Annal. Bd. XXXVI und 
2) Compt. Rend. XX XIX. Relat. des Experr. tome II. 
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der anderen. Schon Magnus hat diese Methode einmal 
angewandt, indem er zeigte, dafs eine concentrirte Salzlö 
sung durch Dämpfe aus reinem Wasser bis zu dem Siede- 
punkt der betreffenden Salzlösung erwärmt werden könne '). 

Die Methode ist wie für mischbare, so für nicht misch- 
bare Flüssigkeiten anwendbar. Leitet man nämlich in ein 
Gefäfs, am Besten einen gläsernen Standcylinder, der bis 
zu etwa } seiner Höhe mit CS, gefüllt ist, mittelst eines 
bis zum Boden des Cylinders gehenden Glasrohres continu- 
irlich Wasserdampf aus einem Kolben mit siedendem Was 
ser, so zeigt die Flüssigkeit, d. h. das sich bildende Gemenge 
von Schwefelkohlenstoff und Wasser, welches von den 
Wasserdämpfen durchströmt wird, dieselbe Temperatur wie 
die abziebenden gemengten Dämpfe. Flüssigkeit und Dampf 
zeigten die Temperatur von 42,6, eine Temperatur, die 
natürlich mit der Reinheit des benutzten CS, (Siedetempe- 
ratur 46°,6) und dem Barometerstande variirt. Die einmal 
vorhandene Temperatur hält sich aber völlig constant, so 
lange noch eine kleine Quantität von CS, in dem Cylinder 
vorhanden ist. Dieselbe Temperatur von 42,6 wird aber 
auch constant in Flüssigkeit und Dampf erhalten, wenn 
man den Versuch umkehrt, und Wasser in den Standcy- 
linder giefst, welches man durch eingeleitete Schwefelstoff 
kohlendämpfe erhitzt. 

Ich habe dieselben Versuche mit Wasser und Benzol, 
mit Wasser und Nelkenöl und einigen andern Substanzen 
mit gleichem Erfolge angestellt. Leitete man z. B. Wasser- 
dämpfe in Nelkenöl, so zeigte das Flüssigkeitsgemenge und 
der Dampf nahe 99°. Genauere Zahlen und einige sich 
daran knüpfende Bemerkungen werden später veröffentlicht 
werden. 

Es ist für jetzt nur meine Absicht einen Versuch zu 
beschreiben, auf den ich in Folge des Angedeuteten geführt 
wurde, weil derselbe in sehr anschaulicher und besonders 
für Vorlesungen geeigneter Weise erläutert, dafs zwei 
nicht mischbare Flüssigkeiten zusammen bei einer niederen 

1) Diese Ann, LXI, S, 250. 


— 490 

ha 
scl 

c 
- 

zu 
crag 

| 
— 

als 

vo 
aM 

46 

# mil 
i 
die 

li 
Site 

3 W 

hin 
W 
4 auf 
7 
= 

. 
tire 

ren 

dar 
= 
ist, 
Bla 
. 

nur 
den 

den 

zu 
CX 


Temperatur sieden, als die flüchtigste allein. So viel ich 
habe finden können, ist der Versuch bisher noch nicht be- 
schrieben. — 

Wenn CS, allein bei 46,6 siedet, CS, und Wasser 
usammen bei nahe 43", so ist klar, dafs Sieden eintreten 
mufs, wenn man beide Flüssigkeiten getrennt auf eine Tem- 
peratur zwischen 43° und 46,6, etwa 45°, erwärmt, und 
alsdann zusammenbringt. — Der Versuch bestätigt diefs 
vollkommen. — 

In ein recht grofses Glasgefäls, etwa 1 Fufs hoch und 
; Fufs im Durchmesser, bringe man Wasser von nicht ganz 
46°,6; ein etwa } Zoll weiles Reagensgläschen zur Hälfte 
mit CS, gefüllt, halte man in das Wasser hinein, bis auch 
die Temperatur des Schwefelkohlenstoffs etwa auf 45° ge- 
sliegen ist. 

Giefst man alsdann den Schwefelkohlenstoff in das 
Wasser, so tritt ein energisches Sieden auf, welches bei 
hinreichender Wassermenge eine ziemliche Zeit anhält. 
Wenn nach einiger Zeit das Sieden schwach wird oder 


aufhört, so ist es nur nölhig mit einen Glasstab umzurühren, 
um neues Sieden zu erhalten. Es kommen durch das Rüh- 
Icy- ren nämlich andere Wassertheilchen mit dem CS, in Be- 


off- rührung, welche noch nicht durch die Abgabe der zum Ver- 


dampfen nöthigeu Wärme abgekühlt sind. 

Auch wenn die ganze Masse bereits unter 42° abgekühlt 
ist, steigen wohl, besonders beim Rühren, noch einzelne 
Blasen auf, doch ist diefs kein eigentliches continuirliches 
Sieden mehr. 

Es ist alsdann die Spannkraft des Schwefelkohlenstoffs 
nur noch hinreichend zwischen dem Schwefelkohlenstoff und 
dem Wasser, besonders wenn ersterer nicht den ganzen Bo- 
den bedeckt, sondern einzelne Tropfen bildet, eine Blase 
zu bilden (wie auch Quincke beobachtet hat, diese Ann. 
ders CXXXIX. S. 19), die, wenn sie genügende Gröfse erreicht 
zwei hat durch Schütteln oder Rühren sich losreifsen kann und 
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. Eigentliches continuirliches Sieden tritt nur ein read zu 
einer Temperatur von etwa 43°. 


XIV. Ueber den mikroskopischen Tridymit; 


von Ferdinand Zirkel in Kiel. 


Nachdem durch mikroskopische und chemische Unter- 
suchung G. v. Rath den Tridymit in den Drusen des me- 
xicanischen Gesteins von Pachuca zuerst erkannt ') und 
gleich darauf auch F. Sandberger denselben in den Tra- 
chyten vom Mont Dor sowie in denen vom Drachenfels im 
Siebengebirge aufgefunden hatte ?), lag die Vermuthung nahe, 
dafs dieses interessante Mineral in winzigster Ausbildung 
eine gröfsere Verbreitung besitze, und es schien geboten, die 
etwa zur mikro - mineralogischen Diagnose dienenden charak- 
teristischen Eigenthümlichkeiten zu ermitteln, um es überall 
in Dünnschliffen da wiederzuerkennen, wo es mit blofsem 
Auge oder der Lupe unsichtbar in den Gesteinen auftritt. 
In Dünnschliffen des Pachuca - Gesteins, welche den Aus- 
gangspunkt dieser Untersuchung bildeten, stellt sich der 
mikroskopische Tridymit bei stärkerer Vergröfserung als 
kleine farblose Blättchen von sechsseitiger oder etwas rund- 
licher Umrandung dar, welche gewöhnlich in reichlicher 
Menge unmittelbar nebeneinander und übereinander zusam- 
mengruppirt sind. Diese locale Anhäufung der zarten und 
dünnen wasserhellen Täfelchen, welche jedweder Grellig- 
keit entbehren, und ihre gegenseitige meist schuppenartige 
oder dachziegelähnliche Uebereinanderschichtung macht das 
eigentliche Bezeichnende des mikroskopischen Tridymits aus 


1) Diese Annalen Bd. CXXXIII. S. 507 u. Bd. CXXXV, S, 437. 
2) Neues Jahrb. f. Miner. 1868 S. 466, 723. Vgl. noch v. Lasaulz 
ebendas. 1869, S. 66. 
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und kehrt in merkwürdiger Weise überall wieder. Sind 
auch die einzelnen Blättchen gewöhnlich nicht sonderlich 
scharf sechsseitig begränzt, sondern sehr häufig etwas abge- 
rundet, so kann doch an der Zugehörigkeit zum hexagonalen 
System kein Zweifel seyn, denn etliche sind immer regel- 
mälsig ausgebildet, und wo selbst die verkrüppelten halbwegs 
horizontal liegen, da wirken sie zwischen den Nicols nur 
optisch einfach brechend. Die Länge und Breite der Blätt- 
chen des eigentlich mikroskopischen Tridymits übersteigt 
selten 0,03 Mm. Die Umrisse der Durchschnitte der Tridy- 
mitgruppen sind meistentheils etwas in die Länge gezogen; 
höchst zierlich sehen die feinen übereinandergeschichteten 
Tridymitblättchen aus, welche die mikroskopischen Hohlräum- 
chen innen umsäumen und vom Schleifen verschont geblie- 
ben sind. Kein einziges der übrigen, als mikroskopische 
Gesteinsgemengtheile auftretenden hexagonalen Mineralien 
— weder Quarz, noch Nephelin, noch Apatit — offenbart 
jemals eine solche charakteristische Aggregationsform, und 
wer diese Tridymitgruppen einmal in ihrer ordentlichen 
Ausbildung gesehen, wird dieselben, wo immer sie sich ein- 
stellen, nicht verkennen. Bei den mikroskopischen Studien 
über die Gemengtheile und Siructur der Trachytgesteine 
war ich schon seit mehren Jahren auf diese Gebilde in 
zahlreichen Präparaten von den verschiedensten Punkten 
aufmerksam geworden, konnte aber weder dieselben auf 
ein damals bekanntes Mineral beziehen, noch auf blofse 
Anschauung hin ihre chemische Natur bestimmen, bis nach 
der Entdeckung des Tridymits und der Untersuchung des 
Pachuca-Gesteins mit einem Schlage volles Licht auf alle 
diese Vorkommnisse fiel. 

In den Sanidin-Oligoklas- Trachyten von dem Drachen- 
fels und der Perlenhardt im Siebengebirge, von Monte Dor 
les Bains in Frankreich und von Monte Pendise in den Eu- 
ganeen ist der makroskopisch dort bekannt gewordene Tri- 
dymit auch mikroskopisch in den Dünnschliffen vortrefflich 
nachweisbar. Auf letzterem Wege gelang es aber nun, in 
einer grofsen Anzahl von anderen Gesteinsvorkommnissen 
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den für dieselben neuen Tridymit aufzufinden. Es sind 
u. a. folgende: Aufser weitern Sanidintrachyten des Sieben- 
gebirges führen denselben auch die dortigen sanidinfreien 
Oligoklastrachyte (Andesite), wie namentlich ausgezeichnet 
schön und reichlich und in unerwarteter Menge die Gesteine 
vom Stenzelberg, von der Wolkenburg, der kleinen Ro- 
senau, dem Froschberg im Mittelbachthal (auch sehr deutlich 
makroskopisch). Unter den nassauischen Trachyten derje- 
nige von Dernbach bei Montabaur (sehr zart und fein). 
Der sog. Domit vom Puy de Dome bei Clermont mit unge- 
mein zierlichem und reichlich durch das ganze Gestein ver- 
theilten mikroskopischem Tridymit, der an charakteristischer 
Ausbildung nichts zu wünschen übrig lälst. Ein » Sanidin- 
trachyt aus dem Cantal« der Kieler Sammlung. Vielorts 
gab er sich in den ungarischen Trachyten und Andesiten 
zu erkennen, wie in denen von Erdöbenye nahe Tokaj 
(auch makroskopisch), von Gutia nahe Kapnik im Kövarer, 
District (recht grofs und hübsch), vom Roszag-Ignics, n. ö, 
Nagybänya im Szathmarer Comitat, vom Veg Ardö, n. 6. 
Sarospatak im Zempliner Comitat, von Dubnik, n. Czerwe 
nitza, s. 6. Eperies im Saroser Comitat, von der Kuppe 
des Uwosz am Wege von Erdöeske bei Eperies, vom Jar- 
pahegy s. w. Bereghszäsz (sehr reichlich), namentlich ausge- 
zeichnet noch in dem grünlichgrauen Andesit mit vielen 
breiten Hornblendekrystallen von Szenna, Neogräder Co- 
ımitat. Unter den isländischen Trachyten in denen vom 
Moskardshnükr an der Esja im Westland und vom Thi- 
reyjargnüpr ö. Melstadr im Nordlande. Ferner in einer 
röthlichgrauen trachytischen Lava von Aden in Arabien (von 
den dortigen Basaltlaven durchaus verschieden), welche mir 
kürzlich von F. Stolicjka in Caleutta übersandt wurde. 

Diese Beobachtungsreihe bietet hinreichend Grund zu 
der Vermuthung, dafs sich der Trydymit durch mikrosko- 
pische Untersnchung von Dünnschliffen noch vielfach werde 
nachweisen lassen. Freilich liegen mir zahlreiche Trachyt 
präparate vor, in denen sich die geschilderten charakteristi- 
schen nicht aufspüren tiefsen. Sind auch 
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die bisherigen Resultate noch keineswegs’ umfassend genug, 
um über das Verbreitungsgebiet des Tridymits eine Ab- 
straction zu gestatten, so will es doch bis jetzt scheinen, 
dafs derselbe den ältern Massengesteinen überhaupt fremd 
und unter den jüngern in den verhältnifsmäfsig basischern 
nicht zugegen sey. So weil sich bis jetzt übersehen läfst 
sind vorzugsweise Trachyte mit Sanidin und kieselsäure- 
reichern Plagioklasen die Heimath des Tridymits, der sich 
mehr der Hornblende als dem Augit zugesellt, aber. bisher 
mit Olivin — wie der Quarz — noch nicht zusammenge- 
funden wurde. Die reichliche Ausscheidung von makrosko- 
pischen Quarzkrystallen in den Trachyten scheint einer 
daneben vor sich gehenden Ausbildung von Tridymit nicht 
eben günstig gewesen zu seyn, gleichfalls nicht die Erstar- 
rung zu einem Gestein, welches noch viel Glas in seiner 
Grundmasse zurückbehalten hat. 

Ausführliche Angaben über den mikroskopischen Tridy- 
mit nebst Abbildung finden sich in den »Mikro-mineralogi- 
schen Mittheilungen«, welche demnächst in dem Neuen Jahr- 
buch für Mineralogie usw. erscheinen werden. an 
‚uppe 
vielen XV. 
son K. H. Schellbach. 
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Akustische Anziehung und Abstofsung '); 


Die Schallschwingungen eines elastischen Mittels siehen 
specifisch schwerere Körper nach dem Mittelpunkte der Er- 
schütterung hin und stofsen specifisch leichtere ab. . 

Um diesen Satz experimentell zu begründen, wurde ein 
kleiner zwei Decimeter hoher Ballon aus Goldschlägerhaut 
rosko- mit almospharischer Luft gefiillt und an einem Zwirnfaden 
werde aufgehängt. Ein zweiter ebensolcher mit Wasserstoffgas 
achyt gefüllter Ballon war mit Hülfe eines Fadens an einem 
teristi- Tische befestigt, um ihn am Ewmporsteigen zu hindern. So- 

1 auch bald man die früher erwähnte Stimmgabel in der Entfer- — 
| (1 Siehe Ann. Bd. 189, S$. 670 und Ba. 140, S, 325. 5 
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nung von ein bis zwei Centimeter von diesen Ballons in 
Schwingungen versetzte, näherte sich der erste bis zur Be- 
riihrung mit dem Resonanzkisichen und der zweite wurde 
heftig zuriickgestofsen. Diese Abstofsung fand auch statt, 
wenn der Kopf des Ballons vermittelst eines Fadens an 
einem Stative befestigt und der Fufs mit etwas Wachs, 
welches an einem Faden hing, beschwert wurde, so dafs 
also das ganze System das Bestreben hatte, zu sinken. 

Um den Satz weiter zu prüfen, wurde ein grofser Glas- 
cylinder mit Kohlensäure gefüllt und einer der erwähnten 
Ballons zum Tbeil mit atmosphärischer Luft, zum Theil mit 
Leuchtgas gefüllt, so dafs er in der Kohlensäure schweben 
blieb und nur die äufserste Spitze aus dem Cylinder her- 
vorragte. Die tönende Stimmgabel stiefs auch diesen Bal- 
lon deutlich ab. 

Ich habe bisjetzt noch nicht Zeit gehabt auch den Ein- 
flufs des früher erwähnten Spaltes auf dieses System zu 
prüfen. 

Nachträglich erlaube ich mir zu erwähnen, dafs der 
Einflufs eines solchen Spaltes sich selbst in einer Entfer- 
nung von sechs Decimeter nachweisen liefs. 

Der gröfste Theil der früher beschriebenen Versuche 
kann übrigens mit einer Glasglocke, wie sie sich in den 
Haushaltungen vorfindet, und mit einer gewöhnlichen leicht 
beweglichen Magnetnadel ausgeführt werden. 

Ein kleines Schlagwerk, dessen Hammer durch den elek 
trischen Strom in Bewegung gesetzt wird, zeigt die Er- 
scheinung der Anziehung eines beweglichen Papierstreifens 
in sehr regelmäfsiger Weise, so dafs, wenn der Klöppel 
einige Minuten lang gewirkt hat, das Papier bis zur Be- 
rührung mit der Glocke herangezogen worden ist. 

Für die Beurtheilung der Erscheinungen, welche die 
sogenannten sensiliven Flammen darbieten, ist durch die 
mitgetheilten Beobachtungen jetzt ein sicherer Standpunkt! 
gewonnen. 


A.W. 8chade's Buchäruckersl (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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